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Untersuchungen tiber das Olivenharz 
Von 
Friedrich Reinitzer 


Aus dem Botanischen Institut der Technischen Hochschule in Graz . 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1924) 


I, Geschichte. 


Von Alteren Stammen des gemeinen Olbaumes (Olea europaea L.) wird seit 
altersher ein Harz gesammelt, das allgemein als Gummiharz bezeichnet worden ist. 
Im Jahre 1815 wurde das Harz von M. Paoli in einer Dissertation beschrieben 
und untersucht und als gomme d’olivier bezeichnet.1 Ein Jahr spiater machte 
Pelletier nahere Mitteilungen iiber das Harz.2 Er fand, daB es aus einem 
amorphen Harz und einem krystallisierbaren K6érper besteht, den er Olivil nannte. 
Ferner sollte nach ihm darin durch Kalk eine sehr kleine Menge Benzoesdure 
nachweisbar sein. Einen Gehalt an Gummi gab er nicht an. Im Jahre 1832 machte 
er neue Mitteilungen iiber das Olivil und einige Angaben iiber das Olivenharz.3 
Darnach war dieses »angebliche Gummi< schon den Rémern bekannt, die es bei 
der Behandlung von Wunden verwendeten. Es flieSt in den siidlichen Gegenden 
Italiens als Pflanzensaft aus dem Stamme des Olbaumes und wird nach der Stadt 
Lecce in Kalabrien gomme di Lecce genannt. Fiir das Olivil stellte er auf Grund 
seiner Analysen die Formel Cy 9H O, auf. 


Kosteletzky teilt in seiner medezinisch-pharmazeutischen Flora+ mit, 
da$S die alteren Stamme des Olbaumes ein vanilleartig riechendes Harz von sich 
geben, welches dem Storax sehr dhnlich ist, auch wahrscheinlich friiher als eine 
Sorte des Storax in granis im Handel vorkam, jetzt aber in ganz Italien zum 
Rauchern dient und in der neuesten Zeit gegen Fieber empfohlen wurde. Im 
Jahre 1845 erschien eine gréfere Arbeit von Sobrero iiber das Olbaumharz und 


. das Olivil,5 in welcher er mitteilt, da®8 das Harz vom wilden Olbaum des siid- 


lichen Italiens und der Insel Sardinien stamme und unter dem Namen »Gummi 
des Olivenbaumes« in den Handel komme. Die Anwendung des Harzes_ scheine 
sich auf Italien und Sardinien zu beschrainken, da er es in Paris vergeblich bei 
den ersten Drogisten gesucht und das von ihm untersuchte Harz von Turin 
erhalten habe. Er gibt ausdriicklich an, dafS es ohne bemerklichen Geruch sei, 
jedoch auf einem Metallblech erhitzt, dicke Dampfe entwickle, die einen sehr 
angenehmen, an Benzoeharz und Gewiirznelkenél erinnernden Geruch verbreiten. 
Dieser Eigenschaft verdanke es seine Anwendung in Italien und Sardinien, wo 
man es zum Réauchern der Krankenzimmer braucht, indem sein Geruch im iibrigen 
in keinerlei Weise beschwerlich falle. Der Hauptinhalt seiner Arbeit bezieht sich 
auf das Olivil, dem er eine ganz andere Formel gibt als Pelletier, namlich 





1 Giornale di Fisica etc. di Brugnatelli, 5¢ bim. 1815. Diese Angabe stammt 
von Pelletier, der tiber den Inhalt der Arbeit nichts angibt. Sie ist mir leider 
nicht zuganglich. 

2 Journ. de Pharm. 2. vol. 1816, p. 337, und Annales de Chim. et de 
Physique, Il], 1816, p. 105. 

3 Annales de Chimie et de Physique, 5/, 1832, p. 196, und Liebig’s 
Annalen, 6, 1833, p. 31. | 

4 Kosteletzky, Allgem. medizin.-pharmaz. Flora, Prag, 1831 bis 1836, 
3. Bd. (1834), p. 999. 

5 Ascanio Sobrero, Uber das Harz des Olivenbaumes und liber das Olivil, 
Annalen der Chemie und Pharmazie, 54, 1845, p. 67. 
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C,4H;g0, und dessen Eigenschaften er eingehend beschreibt. Am eingehendsten 
behandelt er sein Verhalten bei der trockenen Destillation, bei welcher es einen 
der »Nelkensaure« (Eugenol) sehr ahnlichen K6érper liefert, den er Pyrolivilsiure 
nennt. In spaterer Zeit scheint das Harz nur wenig beachtet worden zu sein. Ich 
fand nur eine kurze Angabe dariiber in Wittstein’s Handwérterbuch der Pharma- 
kognosie des Pflanzenreiches,! in welcher es als Gummiharz bezeichnet und be- 
hauptet wird, daS es besonders in Agypten und Athiopien gesammelt werde und 
das Elemi der alten Offizinen sei. Es soll nach ihm beim Erwarmen nach Vanille 
und Benzoesdure (!) riechen. 


Schon Sobrero’s Arbeit war hauptsachlich dem Olivil gewidmet, dessen 
Eigenschaften und chemisches Verhalten er beschrieb. Weit eingehender wurde 
das Olivil von Kérner und Carnelutti im Jahre 1882 untersucht.2 Seltsamer- 
weise ist diese Arbeit ginzlich unbekannt geblieben. Sie ist weder im chemischen 
Zentralblatt noch in den Ber. der Deutschen chem. Ges., noch in Beilstein’s 
Handbuch und Richter’s Kohlenstoffverbindungen angefiihrt. Auch in Wehmer's 
Pflanzenstoffen und Czapek’s Biochemie fehlt sie. In dieser Arbeit werden eine 
Reihe von Umsetzungen und Abkémmlingen des Olivils, dem die Formel C,,H,,0. 
erteilt wird, sowie auch ein Isoolivil mit mehreren Abkémmlingen beschrieben. 
Besonders bemerkenswert ist es, da® die Verfasser durch Oxydation von Methyi- 
olivil Veratrumsaure, durch Oxydation von Athylolivil Methylathylprotokatechusiure 
und durch Schmelzen mit Atzkali Protokatechusdure erhielten und da® sie durch 
Oxydation des Olivils mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung Vanillin bekamen. 
Leider ist diese Arbeit nur ein kurzer Bericht ohne alle Belege und ohne genaue 
Schilderung der Arbeitsweise. Eine ausfiihrlichere Mitteilung vermochte ich nicht zu 
finden. Kérner kam erst 6 Jahre spater noch einmal auf diese Arbeit zu sprechen, 
und zwar in einer einleitenden Bemerkung zu einer Arbeit iiber das Syringin.3 Er 
teilt dort mit wenigen Worten mit, daf er durch neu gefundene Tatsachen ver- 
anlaS8t worden sei, dem Olivil die Formel Co,H3.0;,. zu erteilen, die auch mit 
seinen friiheren Analysen gut tibereinstimme. Der Vollistandigkeit wegen mu8 noch 
eine friihere Arbeit von Amato erwahnt werden,4 in welcher das Verhalten des 
Olivils zu Jodwasserstoffsiure behandelt wird. Das Olivenharz wird dann nur noch 
ein einzigesmal erwahnt, und zwar in einer Patentbeschreibung als Rohstoff zur 
Darstellung von Vanillin.5 Seit dieser Zeit, also seit dem Jahre 1888, hat sich 
niemand mehr mit dem Harz und dem Olivil beschaftigt, obwohl die Untersuchung 
des letzteren nach seinen Eigenschaften und seinen Beziehungen zu bekannten 
Verbindungen die Gewinnung bedeutungsvoller Einblicke verspricht und keine 
besonderen Schwierigkeiten erwarten 1aft. 


Meine Aufmerksamkeit wurde auf das Olivil durch das von mir in der 
Siambenzoe aufgefundene Lubanol gelenkt, als dieser K6rper durch Zinke als 
Koniferylalkohol erkannt worden war.® Es ist ja sehr auffallend, daf nicht nur 
dieser Alkohol und sein Glukosid in der Rinde vieler Baume vorkommt oder durch 
Verwundung in gréBerer Menge entsteht, wie beim Benzoebaum, sondern da auch 
andere ihm sehr nahestehende Phenolalkohole in Rinden und anderen Pflanzenteilen 





1 Breslau, 1882, p. 591. 

2 Intorno all’olivile ed alcune sue trasformationi. Nota dei Prof. G. Kérner 
e G. Carnelutti, Reale Istituto Lombardo di Scienze e Lettere Rendiconti, Ser. II, 
Vol. 15, 1882, p. 654—660. Vorgelegt in der Sitzung vom 14. Dezember. 

3 Intorno alla Siringina, un glicoside della Syringa vulgaris, Nota del 
M. E. G. Korner. Reale Istituto Lombardo di Scienze e Lettere, Rendiconti (2), 
21, 1888, p. 563. 

4 Gazz. chim. ital., 1878. Ber. der Deutschen chem. Ges., 1/, p. 1251. 

5 Aug. Scheidel, Mailand, Verfahren zur Darstellung von Vanillin aus dem 
sogenannten Olivil, dem Harz des Olivenbaumes. Ber. der Deutschen chem. Ges., 
1888, 78 (3), p. 685. 

6 Reinitzer, Archiv der Pharmazie, 252, 1914, p. 341; 259, 1921, p. 60. 
Zinke, Monatshefte fiir Chemie, 47, 1920, 423; 42, 1921, 447. 
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nachgewiesen sind und da® auch die ihm nahestehende Ferulasaure, Kaffeesdure, 
Parakumarséure und Zimmtséure in einer Anzahl Harzen als wesentiche Bestand- 
teile vorkommen. Am nachsten steht dem Koniferylalkohol das Syringenin, das ein 
Methoxylkoniferylalkohol ist und wie dieser als Glukosid, Syringin in Rinden vor- 
kommt. Es findet sich in der Rinde von Syringa, Ligusirum, Fraxinus, Olea, 
Forsythia, Phillyrea, Jasminum, also lauter Oleaceen, aber auch in der Rinde von 
Lonicera und Robinia Pseudacacia, welch letztere auch die zugehérige Syringa- 


siure enthalt. 

Bei Beriicksichtigung aller dieser Verhaltnisse ist es ungemein wahrschcinlich, 
da8 das Olivil dem Koniferylalkohol und dem Syringenin sehr nahe steht. Da es 
nun die Hauptmasse des Olivenharzes bildet und der Koniferylalkohol ebenfalls 
bei der Bildung verschiedener Harze stark beteiligt zu sein scheint, ist es sehr zu 
hoffen, durch eingehende Untersuchung des Olivils neue wertvolle Einblicke in die 
Chemie und Entstehung der Harze zu bekommen. Ich beschlof daher die Unter- 
suchung des Olivils neuerdings aufzunehmen und bemiihte mich, das Olivenharz 
zu erhalten. Dies erwies sich jedoch als sehr schwierig. Sowohl den grofen wie 
auch den kleineren Drogenhandlungen Osterreichs und des Deutschen Reiches, die 
ich um die Beschaffung anging, war es unbekannt und es gelang ihnen nicht, es 
aus Italien zu erhalten. Ich schrieb an die Vorstande verschiedener botanischer Garten 
des mittleren und siidlichen Italiens, an Handler und Konsulate ohne wesentlichen 
Erfolg. Endlich erhielt ich nach fast 9 Monate wahrendem Suchen von dem 
Handelshaus Alessandro Squadrilli in Neapel die Nachricht, daf es ihm mit sehr 
groBer Miihe gelungen sei, tiber 2kg dieses Harzes zu erhalten. Das Harz muf 
also jedenfalls jetzt sehr selten geworden sein. Die Akademie der Wissenschaften 
in Wien hat mir in dankenswerter Weise den Anschaffungspreis des Harzes aus 
den Ertrignissen des Legates Scholz bewilligt, wodurch es mir méglich geworden 
ist, die ganze verfiigbare Menge zu erwerben, wofir ich ihr hiermit meinen 
besonderen Dank ausspreche. 


II. Eigenschaften des Olivenharzes. 


Da die Eigenschaften des Harzes bisher nirgends eingehender 
beschrieben worden sind und wohl nur wenige Menschen in die 
Lage kommen dirften, es aus eigener Anschauung kennen zu 
lernen, will ich es im folgenden zundchst mdglichst sorfaltig und 
genau beschreiben und dann in einer folgenden Mitteilung das 
Olivil behandeln, dessen Darstellung bereits im Gange ist. 


Aussehen. Das Harz stellt kugelige oder ellipsoidische, 
tropfenférmige oder unregelmaBig knollige lose Stiicke dar. Seltener 
sind stengelige oder walzenformige Formen. Die Kugeln haben am 
hadufigsten einen Durchmesser von 6 bis 9 mm, mitunter bis 15 mm 
und ein Gewicht von etwa 0-1 bis 0°5 g. Die kleinsten Kiigelchen 
von nur 3°5 mm Durchmesser sind nur 0°05 g schwer. Die ellip- 
soidischen, tropfenformigen und knolligen Stiicke erreichen eine 
Linge von 20mm, vereinzelt auch mehr, und ein Gewicht bis zu 
4g. Die stengeligen und walzenformigen Stiicke haben einen 
Durchmesser von 4°5 bis 6 mm und eine Lange von 12 bis 22 mm. 
AuBerdem finden sich aber auch flache, klumpige Stiicke mit oft 
deutlich faltiger Oberflache, die bis 25 mm Lange und li mm 
Breite erreichen. Von allen diesen Formen finden sich Bruchstiicke 
verschiedener GréBe und Gestalt in reichlicher Menge. Ihre Bruch- 
flichen sind flachmuschelig: Endlich finden sich kleinere und 
groBe Klumpen, die aus diesen Formen durch festes Verkleben 
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entstanden sind und einen Durchmesser von 3 bis 9 cm erreichen. 
Sie haben ein Gewicht von 22 bis 470g. Die groSen Klumpen 





































lassen an einzelnen Stellen noch deutlich Abdriicke einer groben = 
Sackleinwand und Einschniirungen eines Strickes erkennen. Die lich 
Grenzen der zusammengekneteten Stiicke sind sehr deutlich er- gel 
kennbar, die runden Formen gegenseitig abgeplattet und manchmal be: 
etwas verdriickt. Zwischen ihnen sind nur wenige Luftliicken ar 
ubriggeblieben, meist in den Ecken, seltener in den Kanten. Aus ae 
diesen Erscheinungen mu geschlossen werden, daf das Harz o> 
urspriinglich weich, knetbar und klebrig gewesen und in diesem 
Zustande von Menschenhand in gréfere Klumpen zusammen- gel 
geknetet worden ist. Alle diese Harzstiicke sind durchgehends vor 
wei8 bestéubt, und zwar schwach bis sehr stark. Der Staub ist bei bei 
VergréBerung leicht als Harzbruch erkenabar. Das Harz ist ziemlich zak 
spréde und briichig. Es ist ganzlich geruchlos und schmeckt stark leg 
bitter mit einem stiBlichen Nebengeschmack, was schon Pelletier be 
angibt. RO 
Die einzelnen Stiicke sind entweder vdllig klar, durchsichtig, 
oder weitaus hdufiger mehr oder weniger triib. Gew6hnlich ist die Fle 
Triibung innen  starker als am Umfang. Betrachtet man diinne lei 
Splitter triiber Stiicke in Chloralaydratlé6sung oder Glyzerin unter aby 
dem Mikroskop, so sieht man neben zahlreichen Luftblaschen ein 
dicht stehende Biischel von feinen langen oder kurzen Krystall- aul 
nadeln, ferner sch6n ausgebildete gedrungene Prismen und Téafelchen, Ha 
einzeln und in. Bischeln, in einer glasigen Grundmasse, die sich Pa 
ziemlich leicht im Chloralhydrat ldést. Die Krystalle lésen sich He 
spdter ebenfalls auf. In Glyzerin erfolgt die Auflésung betrichtlich 
langsamer. Die Triibung riihrt also von Luftblaschen und Krystallen 
her und ist am Umfang der einzelnen Stiicke offenbar deshalb ple 
geringer, weil dort die Luftblaschen, so lange das Harz noch weich = 
war, entweichen konnten. Die Triibung findet sich auch manchmal mé 
nur an einer oder an wenigen Stellen in sonst ganz klaren Stiicken Ste 
und ist entweder wolkig oder mitunter ganz scharf abgesetzt. In na 
letzterem Falle 1a68t sich fast immer eine Verklebung verschiedener Er 
Stiicke erkennen. tre 
Wascht man die Bestéubung mit Wasser ab, so_ bleibt Ei 
manchmal noch eine sehr diinne, weife oder gelbliche, kreidige 
Kruste brig, die gewOhnlich nur in den Vertiefungen erhalten und 16: 
oft durch seichte, glanzende, feine Furchen durchzogen und ge- m: 
feldert ist. Mitunter ist diese Kruste so diinn, daB-sie nicht kreidig, Sc 
sondern nur als mattes Hadutchen erscheint. Wahrscheinlich bildet Sc 
sich beim Eintrocknen des frisch ausgetretenen Harzsaftes eine Ki 
solche diinne hautige Kruste, die durch weiteres Eintrocknen so sic 
sehr schrumpft, da sie felderig zerreiBt, wodurch zwischen den Gi 


Feldern seichte Furchen entstehen. Lat man frisch gewaschene, sai 
noch nasse Stiicke an der Luft trocknen, so wird die Oberflache 

lberall dort, wo keiné Kruste vorhanden ist, stark glainzend, wo- Ce 
gegen die krustigen Stellen matt bleiben. we 
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Farbe. Die vorherrschende Farbe ist honiggelb bis braun, 
doch schwankt die Farbe in weiten Grenzen. Es kommen ganz 
lichtgelbe (146), schén rétlichgelbe (107), rotbraune (79 und 80), 
gelbbraune (104 und 105) und tief dunkelbraune (64 und 65) 
Farben vor. Diese Farben sind mitunter am gleichen Stiick neben- 
eincznder zu finden. Die triiberen Stiicke erinnern stark an knochigen 
Bernstein; sie sind hellgelblichwei8. (0146 und 146) oder rétlich- 
weiB (121) oder hellbraunlichweif (127, 132, 142). 


Schmelzen. Im Schmelzpunktréhrchen beginnt das fein- 
gepulverte Harz bei 54° C. zu sintern. Hat man das Harzpulver 
von einem hellgefarbten klaren Stiick angefertigt, so sintert es 
bei 60° zu einem verbogenen Stébchen zusammen, das bei 80° 
zah zu flieBen beginnt, aber erst bei 90° sich an die Wa&ande an- 
legt, ohne jedoch unten zusammenzuflieBen. Dunkles, tribes Harz 
beginnt schon bei 75° zéh zu flieBen und fillt bei 80° bereits das 


Rohrchen vollig aus. 

Halt man ein Harzstiick in einiger Hohe iiber eine kleine 
Flamme, so erweicht es rasch, schmilzt und 1a8t sich dann sehr 
leicht wie Wachs kneten, ohne an den Fingern zu kleben. Es ist 
aber fliissiger, weicher und minder zaéh wie Wachs. Formt man 
eine Stange daraus und sucht sie wie Siegellack anzuziinden und 
auf ein Papier abzutropfen, so verléscht die Flamme rasch, das 
Harz tropft sehr schnell und diinnfliissig ab und haftet fest am 
Papier, wenn es geniigend heif aufgetropft war. Das noch fliissige 
Harz 148t sich leicht in diinne Faden ziehen, die sehr spréde sind. 


Erhitzt man das Harz auf einem Blech oder einer Porzellan- 
platte, so schmilzt es, briunt sich, schaumt stark und entwickelt 
einen dicken weifSen Rauch, der stark nach Nelkendl riecht. Erhitzt 
man es im einseitig geschlossenen Rohr, so schaumt es ebenfalls 
stark, es destilliert Wasser ab, dann ein 6liger Koérper, der stark 
nach Eugenol riecht und Lakmuspapier stark rétet. Starkeres 
Erhitzen vermehrt die Menge des Wassers und Oles noch be- 
trachtlich. Eine wasserig-alkoholische Lésung dieses Oles gibt mit 
Eisenchlorid einen schmutzig braungriinen Niederschlag. 


Loéslichkeit. In kaltem Wasser ist das Harz soweit klar 
léslich, da®B es ihm den sii®lich bitteren Geschmack verleiht. Last 
man ein klares Harzstiick in Wasser liegen, so wird die aufere 
Schicht weich, klebrig und fadenziehend. Nach 13 Tagen ist diese 
Schichte 4 bis 5 mm dick und von harten ausgeschiedenen 
Krystallen. ganz kérnig. Am Rande der Wasseroberflache scheiden 
sich harte farblose krystallinische Krusten ab. Am Boden des 
GefaBes und am Harzstiick selbst entwickeln sich allmahlich 





1 Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf die Farben des Code des 
Couleurs von Klinksieck und Valette, Paris, 1908. Da genauere Farbenangaben 
wegen der starken Schwankungen umstindlich und bedeutungslos waren, wurde 
auf die Ostwald’sche Bezeichnung verzichtet. 


. 
; 
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Buscheln von Streptothrix. In hei®em Wasser lést sich viel mehr. 
Die Lésung triibt sich beim Auskihlen stark milchig. Alkohol lést 
bis auf die mechanischen Verunreinigungen alles. Es kann somit 
kein Gummi darin enthalten sein. UbergieBt man ein vollkommen 
kiares, krystallfreies Harzstiick mit einer kleinen Menge Alkohol, 
so dafi es damit eben nur bedeckf ist, so bilden sich wahrend des 
Lésens in der Umgebung anfangs wenige, dann immer mehr 
Krystalle. Wenn. das Harz gelést ist, ist der Boden des Gefafes 
mit Krystallen ganz bedeckt. Diese Krystalle werden von Ké6rner 
und Carnelutti als das Athylalkoholat des Olivils angesehen. 
Versetzt man die alkoholische Lésung mit Wasser, so tritt erst bei 
starkerem Verdiinnen eine milchige Triibung auf. ’Ather erzeugt in 
ihr weder eine Triibung noch einen Niederschlag, noch Krystalle. 
Beim Eindunsten hinterlaBt sie eine glasige Kruste, die durch 
UbergieBen mit wenig Wasser krystallinisch wird. Gegen Methyl- 
alkohol verhalt sich das Harz ganz ahnlich wie gegen Athylalkohol. 
Die durch ihn erzeugten Krystalle sind nach Korner und Carne- 
lutti das Methylalkoholat des Olivils. In Essigsiéure ist das Harz 
leicht léslich. Die Lésung gibt beim Eindunsten keine Krystalle. 
Sie triibt sich erst bei staérkerem Wasserzusatz. Essigester list das 
Harz langsam, aber vollsténdig auf. Aus der Lésung setzen sich 
nach langerer Zeit sehr schéne Krystalle in reichlicher Menge ab. 
In Ather ist das Harz auBerst wenig léslich. Der glasige Riickstand 
dieser Lésung kann durch Alkohol zur Bildung von Krystallen 
veranlaBt werden. Auch Chloroform, auf dem das Harz schwimmt, 
16st nur sehr wenig davon auf. Noch weniger lést Tetrachlor- 
kohlenstoff, auf dem das Harz ebenfalls schwimmt. Benzol und 
Petrolather lésen nur Spuren. In Schwefelkohlenstoff wird das Harz 
nach vielen Tagen duferlich weich und klebrig, es lésen sich aber 
nur Spuren darin auf. Etwas mehr geht in Lésung, wenn man 
eine mit etwas Wasser versetzte alkoholische Lésung mit Schwefel- 
kohlensitoff schiittelt, weil letzterer Alkohol aufnimmt. Eine ge- 
sdttigte wasserige Lésung von Chloralhydrat lést das Harz ziemlich 
leicht und rasch mit griinlich brauner Farbe (154) Die Lésung ist 
ganz klar. Glyzerin lést es sehr langsam mit blaSgelber Farbe, 
laB8t jedoch einen Teil als feinflockige Triibung ungelést. Azeton 
lost das Harz sehr leicht. Krystallbildung konnte aus dieser Loésung 
nicht beobachtet werden. Von rauchender Salzsdéure wird es sehr 
langsam geldst.. Die Lésung ist zundchst gelb, wird rasch griinlich 
und triibt sich bald durch Ausscheidung eines feinflockigen, 
schmutzig rostroten Niederschlages, wobei die Lésung blaBrot wird. 
Verditinnt man diese Lésung mit viel Wasser und tibersdttigt mit 
Ammoniak, so tritt keine Fluoreszenz auf. Konzentrierte Schwefel- 
sdure von 1°839 spezifischem Gewicht lést das Harz mit blutroter 
Farbe (32), die bei weiterem Lésen immer dunkler (28) und nach 
5 bis 6 Stunden tief violettrot wird (579, 580). Fiinfprozentige 
Natronanlauge lést es leicht und rasch zu roétlichgelber Fliissigkeit, 
aus der es durch Ansduern mit Salzséure als grobflockiger 
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schmutzig gelblicher Niederschlag gefallt wird. Ebenso leicht lést 
es sich in Ammoniak mit griinlich braunlicher Farbung. Durch 
Borax und Dinatriumphosphat scheint die Léslichkeit in Wasser 
nur unbedeutend erhdéht zu werden. Natriumkarbonat lést nur 
einen Teil des Harzes mit lichtgelber Farbe. Ein erheblicher Anteil 
bleibt als amorphe Masse ungelést. Da Olivil in Natriumkarbonat 
leicht léslich ist, so muf} der unlésliche K6rper ein zweiter Be- 
standteil des Harzes sein. Ganz ahnlich wirkt auch Natriumhydro- 


karbonat. 

Spezifisches Gewicht. Die Bestimmung wurde in Benzol 
vorgenommen, und zwar durch Einsenken an einem sehr diinnen, 
eingeschmolzenen Aluminiumdraht. Stiickchen, die ganzlich frei von 
Luftblaschen waren, konnten leider nicht gefunden-werden, doch 
war die Zahl und Gréfie der Blaschen bei den ausgewahlten 
Stiicken sehr gering. Drei Bestimmungen ergaben folgende Zahlen: 


Bs sedate tigen 1°321 
as hc crean ths? 1°312 
ection & Kites owe 1-326 


Die letzte Zahl diirfte am richtigsten sein, da das zu ihrer 
Bestimmung verwendete Stiick am wenigsten Luft enthalten hat. 


Reaktionen. -Wie schon Pelletier und spater Sobrero 
angegeben hat, wird eine alkoholische Loésung des Harzes durch 
Salpeterséure in der Kalte tiefrot gefarbt. Diese Farbung kommt 
dem Olivil zu und tritt selbst in sehr verdiinnten Lésungen und 
mit schwacher Salpetersiure ein. Versetzt man eine alkoholische 
Lésung des Harzes mit so viel Wasser, daf eine sehr schwache, 
bleibende Triibung eintritt und setzt etwas Ejisenchlorid zu, so tritt 
zunadachst eine schmutzig violette Farbung ein, die durch weiteren 
Zusatz von Eisenchlorid rostbraun wird, wobei sich ein viel hellerer, 
flockig-kaésiger Niederschlag abscheidet. Durch Natronlauge entsteht 
eine tief rotbraune klare Lésung. Versetzt man Fehling’sche Lésung 
mit einer Auflésung des Harzes in fiinfprozentiger Natronlauge, so 
bleibt sie in der Kalte zwar unverandert, wird aber bei langerem 
Kochen kréaftig reduziert. Auch ammoniakalische Silberl6sung wird 
durch obige Harzlésung in der K4alte nicht verandert, scheidet 
aber beim Kochen unter Braunung und Schwdarzung einen Silber- 
Spiegel ab. 

Chemische Zusammensetzung. Pelletier hat 1816 an- 
gegeben, daBS das Olivenharz aus Olivil, einem Harz und einer 
sehr kleinen Menge Benzoesdure bestehe, die sich durch Kalk 
nachweisen lasse (a. a. O.). Er ist der einzige, der aufer dem 
Olivil auch das »Harz« dargestellt und genauer beschrieben hat. 
Eine Elementaranalyse des Olivils verdffentlichte er erst 1832 


(a.a.O.). Sobrero behauptete 1845, da8 das Olivenharz vier KOrper 
enthalte, namlich 1. ein in Ather und heiSem Alkohoi ldsliches, in 
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kaltem Alkohol fast unlésliches Harz; 2. ein in Alkohol sehr leicht, } 
in Ather schwer lésliches Harz; 3. ein in Wasser wenig, in Athe 


und Alkohol nicht lésliches Gummi: 4. Olivil. Von Benzoesaure 
vermochte er niemals die geringsten Spuren zu finden.1 Von allen 
spateren Untersuchern wurde nur das Olivil untersucht, die iibrigen 
Bestandteile blieben unberiicksichtigt. 


Aus den geschilderten Eigenschaften des Olivenharzes geht 
unzweifelhaft .hervor, daB8 es kein Gummi enthdlt, somit kein 
Gummiharz ist. Die Vermutung, da8 es ein Gummiharz ist, diirfte 
vielleicht dadurch entstanden sein, daB8 es beim Befeuchten oder 
beim Liegen in Wasser sehr klebrig wird, Ebensowenig kann die 
Unterscheidung der beiden von Sobrero aufgestellten Harze auf. 
recht gehalten werden. Es bleibt also nur Olivil und das von 
Pelletier angegebene Harz wtbrig, da die geringe Menge Benzoe- 
sdure sehr zweifelhaft ist. Da dieses Harz nach Pelletier bei der 
trockenen Destillation die gleichen Stoffe gibt wie das Olivil, so 
scheint es diesem sehr nahe zu stehen und aus ihm erst durch 
nachtragliche Verdnderung entstanden zu sein. Da das Olivenharz 
urspriinglich als weiche klebrige Masse ausgeflossen sein mu8 und 
Reste eines fliichtigen organischen Lésungsmittels darin nicht vor- 
kommen, so ist es offenbar als wéasserige, dicke klebrige Masse 
ausgetreten und langsam eingetrocknet. Das Olivenharz ist somit 
ein Kérper von ganz eigener Art, der durch seine physikalischen 
Eigenschaften den Harzen zwar nahe steht, sich jedoch durch seine 
Léslichkeit in Wasser von ihnen wesentlich unterscheidet. Uber die 
Figenschaften seines Hauptbestandteiles, des Olivils, soll in einer 
naichsten Mitteilung berichtet werden. 





1 A. a. O., p. 69 und 70. 
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Uber die Hydrolysegeschwindigkeit des 
Orthokohlensaureathylathers 


Von 
Anton Skrabal, k. M. Akad., und Milka Baltadschiewa 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7, Februar 1924) 


Nach dem Ausfall unserer Untersuchungen tiber die Hydrolyse 
der alkylierten Orthocarbonsaéuren! stand zu erwarten, da die 
hypothetische Orthokohlensaure C(OH),, deren Existenz in den 
wasserigen Lésungen von CO, von E. Wilke? angenommen wird,’ 
keine Saure, sondern ein vierwertiger Alkohol ist. Diese Auffassung, 
die ja gar nicht befremdet und sich durch zahlreiche Analogien 
aus der Reihe der anorganischen »Orthosduren< belegen la8t, findet 
wieder ihre experimentelle Stiitze in dem Verhalten des ortho- 
kohlensauren Athyls bei der Hydrolyse. Nach diesem Ver- 
halten gehért das C(OC,H,), nicht in die Gruppe der Ester, sondern 
in die der Ather, die Muttersubstanz C(OH), daher in die Klasse 
der Alkohole. Strukturchemisch ist das C(OH), nicht nur das 
einfachste, sondern gleichzeitig auch das einzige Quadrigeminol.* 
Es ist daher grundsatzlich richtig, wenn die Stoffe C(OH),, 
CH(OH),, CH,;C(OH),, CH,(OH),, CH,CH(OH), usw. und ihre 
Derivate bei den mehrwertigen Alkoholen abgehandelt werden, 
was u. a. auch in dem klassischen Lehrbuch der organischen Chemie 
von Meyer-Jacobson geschehen ist. 

Die Hydrolyse des Orthokohlensdureathylathers 1aB8t sich 
durch folgendes Stufenschema kinetisch beschreiben: 


C(OC,H,),+H,O + CO(OC,H,),+2 C,H,OH (1) 
- CO(OC,H,),++H,O0 + CO,+2 C,H,OH (2) 


Die Reaktion (2) wurde bereits untersucht.° Die Messungen 


haben ergeben, da diese Hydrolyse weder durch Wasser allein 
noch unter dem Einflu8 von Wasserstoffion mit merklicher 


Geschwindigkeit vor sich geht. Die Kohlensdureester unterliegen 





1 Siehe Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 9 und die ungefahr gleichzeitig er- 
scheinende Arbeit iiber den Orthoessigsdureather. 

2 Zeitschr. f. anorg. Chem., 7179 (1921), 365. 

3 Vgl. hingegen A. Thiel, Zeitschr. f. anorg. Chem., 727 (1922), 211. 


4 Uber diese Nomenklatur siehe Zeitschr. f. physik. Chem., 99 (1921), 308. 
5 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 38 (1917), 305. 
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daher weder einer saueren noch einer Wasserverseifung, | 


jedenfalls nicht im Betrage der sonst bisher vorgefundenen Gré8en. 
ordnungen. 


Dagegen geht die Reaktion (2) unter dem Einflu8 von Hydro. 
xylion mit meBbarer Geschwindigkeit vor sich. Wir haben 
diese seinerzeit mit Hilfe von Soda durchgefiihrten Messungen 
wiederholt, weil wir seither viele praktische Erfahrungen in der 
Durchftthrung solcher alkalischer Verseifungen gewonnen haben, 


Die alkalische Verseifung der Kohlensidureester. 


Mit Natriumcarbonat durchgefiihrt, ist die Bruttogleichung 
der Reaktion 


R,CO,+Na,CO,+2H,O = 2NaHCO,+2 ROH (3) 


Ist die Geschwindigkeit der Hydroxylionkonzentration pro- 
portional, so lautet die Differentialgleichung 
at b (a—x) (b—x) 

ers x : 





(4) 


wo a@ die Anfangskonzentration des Esters und b die der Soda ist, 
oder integriert 


— l a—*x, b—x, ; 


oder fiir 4quivalente Mengen von Ester und Soda 


_ 38i aciodad omg Gh \ (6) 
a—%, a—nr, a—X, 














Die Formel (5) ist fiir kleine Werte von (b—a) in dieser 
Form nicht zu gebrauchen, sondern in eine Reihenentwicklung zu 
bringen. Aber auch bei gré®eren Werten von (b—a) ist sie gegen 
»Dosierungsfehler« 4uBerst empfindlich, namentlich gegen Ende 
der Reaktion, und insbesondere, wenn der im Uberschu8 vor- 
handene Stoff durch Analyse ermittelt wird, weil sich alsdann die 
mafBgebende Konzentration a—vx als kleine Differenz ermittelt. 


Formel (6) ist viel weniger empfindlich. Dosierungsfehler 
machen sich erst gegen Ende der Reaktion, bei Formel (5) schon 
zu Anfang merklich geltend. 


Ein in der Kinetik der Reaktionen hédherer Ordnung viel 
zu wenig beachtetes Prinzip lautet dahin, variable Konzentrationen 
entweder grof§ und damit konstant zu machen, oder sie in aqui- 
valenten Mengen zur Reaktion zu bringen. | 


Die folgenden und alle tibrigen Messungen wurden bei 25° 
angestellt. Die Titration der Soda wurde genau wie seinerzeit 





bein 
des 
Letz 


» gem 


Titi 
[OF 
kon 
Ver 


| Me 








ifung § 


srOBen.- 


lydro.- 
haben 
sungen 
in der 
haben, 


-hung 


(3) 


pro- 


(4) 
a ist, 


(9) 


eser 
r ZU 
gen 
nde 
vor- 

die 


hler 


non 


viel 
1en 
ui- 
= Oo 


eit 





Hydrolysegeschwindigkeit des Orthokohlensaureathylathers. 97 


beim Weinsdéureester vorgenommen.!. Zur raschen Auflésung 
des Esters wurde dieser zundchst in saurefreiem Aceton gelést. 
Letzteres wurde so bemessen, daf das schlieBliche Reaktions- 
gemisch 2°5 Volumprozente Aceton enthielt. : 


1. Versuch. 


0- 1195 CO(OCH,),+ 0°1195 Na,CO,. 





to—ty a—x 104% 
— 0-0982 —-- 
30 0-0912 6°3 
60 0°0834 5°5 
70 0°0762 6°4 
80 0°0712 5°4 
140 0*0635 6°4 
210 0* 0567 5°4 
840 0*0425 5°0 

Mittel... 5°8 


Seinerzeit wurde fiir 10‘k nach einem viel weniger genauen 
Titrationsverfahren der etwas kleinere Wert +4°5 gefunden. Auf 
[(OH’] = 1 unter Benutzung von 6.10-1'! fiir die zweite Sdure- 
konstante der Kohlensdéure umgerechnet, ergibt sich aus unserem 
Versuch fiir die Konstante der alkalischen Verseifung des 


Methylcarbonats 


Ret 5°8i10-# 2.6. 107% .10*4 == :'7-0. 


2. Versuch. 


0-0829 CO(OC,H,), + 0°0829 Na,CO,. 





ty-—ty a—x 101k 
— 0°0790 -~ 
70 0°0710 oe 
60 0°0678 1°4 
250 0*0598 1°5 
160 0*0571 1*1 
870 0*0466 1°4 
520 0*0426 1°5 
910 0°0382 1°3 
1410 0:0328 1°4 
1°4 





1 A. Skrabal und E. Singer, Monatsh. f. Chem., 40 (1919), 363. 
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3. Versuch. 
to—ty b—x a—x 104k 
— 0°1816 0°0778 — 
50 0°1742 0°0704 1°0 
110 0° 1648 0°0610 1°3 
130 0° 1594 0°0556 1°1 
270 0: 1500 0°0462 1°4 
900 0° 1376 0:0338 1°0 
530 0°1316 0°5278 1°4 
960 0° 1240 0°0202 1°5 
1460 0°1192 0°0154 1°0 
Mittel... 1°2 


Zur mdglichsten Vermeidung von Dosierfehlern wurde die 
Mischzeitkonzentration der Soda in Versuch 3 nicht aus der Ein- 
wage berechnet, sondern aus dem »Methylorangetiter« des 
Reaktionsgemisches, der nach Gleichung (3) konstant, also vom 
Fortschritt der Reaktion unabhdngig ist. Weiters ware es erwiinscht 
gewesen, das (b—a) aus (b—zx) fiir ¢ = oo zu ermitteln. Das geht 
hier leider nicht an, weil Bicarbonatlésungen langsam CO, abgeben, 
was ein zu hohes J—xz = b—a vortéuschen wiirde. SchlieBlich 
sei noch bemerkt, da8 man praktisch das a—zx aus dem durch 
Titration gefundenen (b—¥x) am raschesten nach (a—*) = (b—x)— 
—(b—a) berechnet. 

Der Mittelwert der Rk der beiden Versuche 2 und 3 ist mit 
dem seinerzeit gefundenen Wert k = 1°3.10-* identisch. 


A Fir die Konstante der alkalischen Verseifung des 
Athylcarbonats folgt 


B= 1:3 ,10-*.2.6, 10-34, 10% — 1°, 


Der Methylester verseift sonach rund viermal so rasch als 
der Athylester. Fiir die alkalische Verseifung der Carbonsdure- 
ester ist dieses Verhdltnis merklich kleiner.! 

Dies steht sehr wahrscheinlich mit der geminalen Bindung 
der Alkoxyle im Kohlensdureester im Zusammenhang, denn fiir 
die erste Verseifungsstufe ist dieses Verhaltnis beim Oxalester 3:2, 
beim Malonester nur mehr 1°3. 

Uberdies scheint auch die Starke der Carbonsaure fiir dieses 
Verhaltnis bestimmend zu sein, doch ist das vorliegende experimen- 
telle Material noch viel zu gering und unsicher, um Schlu8ziehungen 
zu erlauben. 





1 Vgl. die Zusammenstellung bei A. Skrabal und A. Matievic, Monatsh. 
f. Chem., 39 (1918), 765. 
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1 Die Reaktion des Orthokohlensdureithylithers mit Natronlauge. 


Das verwendete Material war, wie vorhin die beiden Kohlen- 
sdureester, ein Kahlbaum’sches Praparat. Die Kochpunkte aller 
Praparate stimmten mit den Angaben in der Literatur. 

Das Athylorthocarbonat erfahrt in alkalischer Lésung einen 
langsamen Zerfall. Zwischengebildeter Kohlensdureester mu8 dabei 
in so gut wie momentaner Reaktion zu Natriumcarbonat weiter- 
verseifen, so daB8 sich der Vorgang durch eine einzige Bruttoreaktion 


C(OC,H,),+ 2 NaOQH+H,0 + Na,CO,+ 4 C,H,OH (7) 


und damit durch eine einzige Umsatzvariable stdchiometrisch 


beschreiben 14ft. 

Der Fortschritt der Reaktion wurde durch Titration des nach (7) 
gebildeten Carbonats zu fBicarbonat gemessen. Der verwendete 
Titrierexponent war 8°4. Als Maflésung diente 0-1 norm. Essigsdaure. 
Der Verbrauch an letzterer in Kubikzentimetern pro 100 cm’ Probe 
ist unter V angegeben. Zur raschen Lésung des Orthoathers wurde 
wie oben vorgegangen. Zeiteinheit ist wieder die Minute. 











4, Versuch. 
0°02073 C(OC,H,),-+ 0°06 NaOH. 
to—t V : a—x 104 k’ 
pki 58°30 0-01903 — 
120 57°50 0°01823 1°56 
233 56°15 0°016838 1°43 
112 55°42 0-01615 1°72 
968 50°71. 0°01144 1°54 
440 49°11 0-00984 1°49 
1032 46°45 0°00718 1+32 
1453 43°84 0: 00457 1°31 
Mittel... 1°48 
Ein zweiter Versuch ergab dasselbe. Der nach 
; 1 a—zx, 7 
se log (8) 


to—t, a—t%X, 


berechnete monomolekulare Koeffizient zeigt geniigende Konstanz, 
namentlich wenn man bedenkt, daB sich a—zwz* als kleine Differenz 
berechnet und daB die Me8methode an sich analytische »Fein- 
arbeit« erfordert. Die Titration ist insbesondere wegen der geringen 
Konzentration des Orthoathers, der in Wasser nur wenig. léslich 
ist, eine sehr ‘subtile. Was die Berechnung des Versuches anlangt, 
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so geht sie daraus hervor, da8 zwei NaOH zwei Sauredquivalente, 
das entstehende, eine Na,CO, bei dem gewahlten Titrierexponenten 
hingegen nur ein Aquivalent verbraucht, so da8 nach Gleichung (7) 
fiir ein Mol Orthodther ein Aquivalent verschwindet. 


Das k’ ist konstant, obwohl NaOH im Verlaufe der Reaktion 
von 0°06 auf zirka 0°02 sinkt. Die beobachtete Reaktion ist daher 
von [OH] und [H‘] unabhangig, d.h. sie ist eine Wasser- 
verseifung. Die Konstante der Wasserverseifung des Ortho- 
kohlenséureathylathers ergibt sich aus Versuch 4 zu 


Ry = 2°3.1°48.10-4 = 3°4.10-4, 


Voraussetzung fiir unsere Berechnung ist, daB diese Geschwin- 
digkeit gering ist gegentiber der Geschwindigkeit der alkalischen 
Verseifung des Athylcarbonats. Letztere betrigt im ungiinstigsten 
Falle 1°6.0°02 = 0°032, ist also tatsadchlich gro gegeniiber 
0-00034. Die Wasserverseifung des Orthodthers ist somit in 
Versuch 4 bloBgelegt. 


Die sauere Verseifung des Orthokohlensiuredthylathers. 


Fiir diese Reaktion war wieder eine grofe Geschwindigkeit 
vorauszusehen. Wir haben sie daher zundchst in einer Priméar- 
Sekundarphosphatlésung zu messen versucht. In einer solchen 
Lésung steht die Verseifung des Athylcarbonats still, so daB die 
Reaktion (1) allein verlaufen mu8te. Die Umsatzvariable + war aus 
der Menge des gebildeten Athylcarbonats zu ermitteln. Dies konnte 
durch Verseifung des Esters mit Natronlauge und Riicktitration zu 
Bicarbonat geschehen. 


Zu diesem Behufe wurden dem Reaktionskolben 100 cm’ 
Probe mit Hilfe einer Hebervorrichtung entnommen. Die Probe 
wurde mit 40 cm’ zirka 0°25 norm. NaOH versetzt (Zeitablesung), 
worauf nach 100 Minuten mit 0:2 norm. Essigsdéure zuriickgemessen 
wurde. Titrierexponent 8°4. Lauge und Wartezeit waren so bemessen, 
daB8 einerseits (C,H;),CO, verseifen, andrerseits C(OC,H,), wahrend 
der Wartezeit durch Wasserverseifung nur unwesentlich Kohlen- 
sdureester nachbilden konnte. Zwischen den beiden entgegengesetzt 
gerichteten Fehlern mute der Durchgang gesucht werden. Da 
beide in Betracht kommenden Geschwindigkeiten bekannt sind, 
konnten geeignete Bedingungen errechnet werden. 


o. Versuch. 
0*02223 C(OC,H,),+0°001 KH,PO,+ 0-004 Na,HPO,,. 
40 cm’ NaOH = 49°05 cm* 0°2 norm. C,H,0,. 
to—ty V A T x a—x 104 k’ 


— 47°40 1°65 0*00330 0*002380 0-01993 — 
330 44°80 4°25 000850. 0°00750 0°01473 3°98 
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Unter V findet sich der Verbrauch an 0°2 norm. Essigsaure. 


© Zicht man diesen von dem Titerwert 49°05 der vorgelegten Lauge, 


die wieder mit demselben Titrierexponenten 8°4 gemessen wurde, 
ab, so ergibt sich A, ein Ma® fiir den Reaktionsfortschritt. Unter 
dem »Titer« T findet sich das A auf Literiquivalente umgerechnet. 
Bringt man von T die Menge des KH,PO,, das bei dem gewéahlten 
Titrierexponenten zu Sekundarphosphat titriert wird, also ein 
Aquivalent verbraucht, in Abzug, so resultiert die Umsatzvariable +, 
aus welcher sich dann die laufende Konzentration a—wx des Ortho- 
athers ergibt. 

Aus dem gefundenen k’ berechnet sich die Konstante k 
erster Ordnung zu 


k = 2°3.3°98.10-* = 9°15. 10-4, 


somit von derselben GrodBenordnung wie die Konstante ky, = 
— 3°4.10-* der Wasserverseifung. Neben der saueren Verseifung 
lauft also unter den Bedingungen unseres Versuches die Wasser- 
verseifung einher. Der auf die sauere Verseifung entfallende 
Anteil betragt 

9°15. 10-4— 3°4.10-* = 5°75.10-4, 


woraus sich unter Benutzung von 2.10‘ fiir die zweite Disso- 
ziationskonstante der Phosphorsdure, fiir die Konstante der 
saueren Verseifung des Orthokohlensdureathylathers ergibt: 


: —4 
Ry 2 O° ee =~ 4°2. 304 


s 0:5.10-7 





Unser weiteres Bestreben mu8te dahin gerichtet sein, durch 
Anwendung eines saureren Puffers die sauere Verseifung in 
meBbarem Ausmaffie zu isolieren. Aus dem bekannten 2, und 
dem vorliufigen Werte von k, laBt sich leicht errechnen, da8 durch 
Anwendung einer Essigsaure-Acetatlésung das angestrebte Ziel 
erreicht werden kann. 

Der Versuch 6 wurde genau so gemacht wie der vorher- 
gehende, die Zeichen V, A, T haben dieselbe Bedeutung, doch 
wurde die Messung zur Kontrolle auf folgende Weise iiberpriift. 


Das A, aus welchem sich T und damit x berechnet, ergibt 
sich immer als kleine Differenz und daher ungenau. Der hieraus 
flieBende Fehler 148t sich so umgehen, da8B man in den aus- 
titrierten Proben das vorhandene NaHCO,, das von dem hydro- 
lysierten C(OC,H,), herriihrt, gesondert bestimmt. Zu diesem Zwecke 
wurden die austitrierten Proben mit einer Bariumchloridlésung ver- 
setzt und zur Absetzung des sich nach 


2 NaHCO, + BaCl, =: BaCO,+ 2 NaCI+H,0+C0, 


102 A. Skrabal und M. Baltadschiewa, 


bildenden Niederschlages von BaCO, stehen gelassen. Der Nieder- 


schlag wurde dann auf einem Filter gesammelt, mit dem Filter in 
eine gemessene Menge 0°1l norm. HCl gebracht, zur Auflésung 
und Vertreibung von CO, aufgekocht und mit Baryt zuriicktitriert. 
Von den gefundenen Werten mufte der Betrag in Abzug gebracht 
werden, der von dem Kohlensauregehalt der 40 cm’ NaOH. herriihrt. 
Zu diesem Behufe wurden in einer Blindprobe 40 cm’ NaOH mit 
Q-2 norm. Essigséure austitriert und das verbleibende NaHCO, in 
gleicher Weise mit BaCl, bestimmt. Der derart korrigierte Gehalt 
der austitrierten Proben an NaHCO,, in Kubikzentimetern 0-1 norm. 
Lésung angegeben, findet sich unter B in der Tabelle. Er ist direkt 
proportional der Umsatzvariablen. 


6. Versuch. 
0:02052 C(OC,H,),+0°001 HC,H,O,+ 0°01 NaC,H,0Q,. 








40 cm’ = 50°54 cm*® 0°2 norm. C,H,0O,. 

to—ty V T a—x 102 k' B a—x 102 k' 
— 48°79 0° 00350 001802 — 0°93 0*01959 -— 
5 47°70 0°00568  0-01584 1°12 3°22 0-01730 ~—108 

5 46°90 0:00728 0:01424 0-93 4°90 0701562 0-89 

5 46°40  0-00828  0:01324 0:63 596 0°01456 0°63 
15 = - 43°65 -0:01378 0+ 00774 1°55 11°99 000833 1°54 
(20 42°20 ° 0-01668  0°00484 1°02 15-05 =~ 000547 —097 
20 41°52 0:01804  0:00348 0°72 16°53 0:00399 0:69 
Mittel... 0°99 Mittel... 0°97 


Die Wiederholung des Versuches ergab dasselbe Bild und 
die ndmlichen Mittelwerte fiir die Konstante. Entsprechend der 
Schwierigkeit der Analyse — sie ist hier noch eine subtilere 
Angelegenheit wie bei Versuch 4 — ist der Koeffizient erster 
Ordnung nur in ganz roher Anndherung konstant, doch zeigt er 
keinen Gang, sondern die Aufeinanderfolge zu hoher und zu 
niedriger Werte, wie dies bei Titrationsfehlern der Fall ist. Allein 
im Hinblick auf den Umstand, da® sich der »Verbrauch« V, aus 
welchem sich der Umsatz berechnet, bei weitgehendem Reaktions- 
ablauf nur um Zirka 15°/, andert, konnte keine bessere Konstanz 
erwartet werden. Die Brauchbarkeit der Analysenwerte geht aber 
aus der Ubereinstimmung des aus V mit dem aus B berechneten 
Koeffizienten heryor. Die bei V gemachten. Titrationsfehler gehen 
nach der Sachlage in das Ergebnis der an sich genaueren 
Titration B ein, daher die annahernde Gleichheit der SPREE” 
dierenden Werte von #’. | 


Als Mittel aus beiden Reihen ’ oie sich fiir den Koeffizienten 
erster Ordnung 


2+-320'98 -40F% =i 2°25 010F 8 
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Diese Zahl ist groB gegentiber dem Koeffizienten der Wasser- 
verseifung Rk, = 3°4.10~4, was besagt, dafi in Versuch 6 die 
sauere Verseifung isoliert verlauft. 

Rechnet man noch unter Benutzung von 1°8.10-° fiir die 


Dissoziationskonstante der Essigsiure auf {[H*] = 1 um, so ergibt 
sich fiir die Konstante der saueren Verseifung des Ortho- 


kohlensaureathylathers 

e°2o.10-* 
bg cata 
in bester Ubereinstimmung mit unserem vorlaufigen Wert aus dem 
Phosphatversuch,* was um so bemerfkenswerter ist, ‘als die Wasser- 
stoffionkonzentration im Essigsaureversuch 36 mal so gro als in 


gg —-> 


=< 1°2.10* 





| Versuch 5 ist. Diese Ubereinstimmung spricht besonders deutlich 


fiir das Vorliegen einer saueren Veérseifung.° 


Theoretisches. 


Dem Vergleich des Athers der Orthokohlenséure mit den 
Athern der Orthocarbonsduren dient folgende Ubersicht, in welcher 
die Konstanten, da es sich um die Ather verschiedenwertiger 
Alkohole handelt, auf ein Athersauerstoffatom reduziert wurden. 


ks Ry 
CH(OC,H,;). 23000 klein, nicht gemessen 
CH,C(OC,H,)., 333000 0:00019 
C(OC,H;), 3000 0- 000085 


Nach den an anderer Stelle! gegebenen Regeln der Ather- 
verseifung sollte sowohl der Orthoessigéther wie der Ortho- 
kohlensaureather rascher hydrolysieren als der Orthoameisenather. 
Weil aber bei den beiden ersteren Athern die Wasserverseifung 
mitbestimmend in Erscheinung tritt, ist das Rk, beim Orthoessig- 
ather nur wenig grd8er,* beim Orthokohlensdureather sogar 
kleiner als beim Orthoameisenather. 


Vielleicht hatte man auch erwarten diirfen, da8 der. Ortho- 
kohlenséureather rascher hydrolysiert als der Orthoessigather. 
Offenbar ist aber der Ersatz des H im CH(OC,H,),, das bereits 
drei Athoxyle hat, durch ein viertes Athoxyl kinetisch weniger 
wirksam als die Tertidérisierung des die verseifbaren Athoxyle 
tragenden Kohlenstoffatoms durch Ersatz des H im CH(OC,H,), 
durch ein Methyl. 





1 A. Skrabal und A. Schiffrer, Zeitschr. physik. Chem., 99 (1921), 308. 

2 Wenig gréBer etwa im Vergleich mit (CHg). C(OC,H;)g und CH,CH(OCgHs)o, 
welche Acetale nach neuen, noch unver6ffentlichten Messungen aus unserem Institute 
Gruppengeschwindigkeiten haben von ks = 7°5.104, beziehungsweise ks = 30, 
oder im Vergleich mit CH,;CH(OC,H;). und CH,(OC,H;). mit den Konstanten 
hs = 80, beziehungsweise ks = 0°00468. 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 


104 A.Skrabal u. M. Baltadschiewa, Hydrolysegeschwindigkeit etz. 


Es mégen aber auch strukturchemische Momente fiir die 
relative Stabilitat des C(OC,H,), bestimmend sein. Ein solches 
Moment kénnte der hohe Symmetriegrad der Molekel C(OC,H. 
sein, oder sterische Momente, die es nach sich fiihren, daB das 
hydrolysierende Agens an die angreifbaren Stellen in CH,C(OC,H,), 
leichter heran kann als in C(OC, Hs)45 oder da in ersterer Moleke! 
eine groBere Spannung besteht als in letzterer. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Ortho. 
kohlensdéureathylathers gemessen, die nach dem Schema verlautt: 


C(OC,H,), + H,O + CO(OC,H,), + 2 C,H,OH (1) 
CO(OC,H,),+ H,O > CO, + 2 C,H,OH. (2) 


Die erste Reaktion geht nach der Differentialgleichung einer 
Nebenwirkung vor sich: 


ax | 
a7 Ry(a—x) + k;{H"| (a—x). 

Das ky, wurde in natronalkalischer Lésung, das k, in einer 
Essigsaure-Acetatlbsung gemessen. Fiir 25° und die Minute als 
Zeiteinheit wurde gefunden: 


ky = 334,10-¢ 
ko == F°Ss 10". 


Die zweite Reaktion geht nur unter dem Einflu8 von Hydro- 
xylion mefSbar vor sich, entspricht also einer alkalischen Verseifung. 
In Nachpriifung 4lterer Messungen aus unserem Institut wurde 
gefunden 2, = 1°6 fiir: Kohlensauredthylester und k, = 7:0 fiir 
Kohlensduremethylester. 





Unsere Arbeit wurde durch Unterstiitzung seitens eines 
Freundes unseres Institutes wesentlich geférdert, Wir sagen ihm 
fur seine Hilfe besten Dank. 
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Die Einwirkung von 
Organomagnesiumverbindungen auf Phthalonitril 
(I. Mitteilung) 


Von 
Richard Wei und Ernst Freund 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Marz 1924) 


Von symmetrisch orthosubstituierten Benzolderivaten sind 
bisher nur Abkémmmlinge der Phthalsaure, wie z. B. das Anhydrid, 
der Diathylester und der Phthalaldehyd der Einwirkung von Organo- 
magnesiumverbindungen unterworfen worden. Wa&ahrend die ersten 
zwei Verbindungen als Reaktionsprodukte stets Dialkylphthalide 
vom Typus I liefern, gibt Phthalaldehyd bei der gleichen Reaktion 
symmetrisch gebaute Orthophenylenderivate der allgemeinen Formel II. 


X y 
aca «gest at 


| 
CHOH—R C-—CH,C,H, 


/\/ 


| - | | 
hd bs ee ba \\cHOH—R ™, \c—cHyCoH, 
St 
I II Ill 


Es war nun von I[nteresse, zu untersuchen, ob das Phthalo- 
nitril, der Einwirkung Gringardscher Verbindungen unterworfen, 
symmetrische oder asymmetrische K6rper liefern wiirde. 


Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung des Benzyl- 
magnesiumchlorids auf Phthalonitril untersucht. Whtirde diese 
Reaktion normal verlaufen, so miufte das bisher unbekannte 
o-Phenylendiphenacetyldiketimin der Formel III entstehen. 

Es war aber auch vorauszusehen, dai, analog dem Dibenzyl- 
phthalid, das bisher unbekannte Isoindolderivat der Formel IV oder V 
hatte entstehen kénnen. 

Ferner ware noch ein K6orper der Formel VI denkbar, bei 
dem die Alkylgruppen symmetrisch angeordnet sind. 

Vom Ketimin (Formel II]) war zu erwarten, da® es bei der 
Kinwirkung von Sdéuren leicht seinen Stickstoff, unter Bildung eines 
Diketons, vollstaéndig abgeben wiirde. Das Isoindolderivat dagegen 
sollte bei der gleichen Behandlung oder bei der Einwirkung von 
Alkalien blo& ein Stickstoffatom abspalten und das entsprechende 
Phthalimidinderivat bilden. 


106 3 R. Wei8 und E. Freund. 


Das tatsdchlich erhaltene Reaktionsprodukt hatte zwar die er- 
wartete Zusammensetzung C,,H,,N,, erwies sich jedoch gegen 
Sauren und Alkalien auBerst bestandig. Mit Essigséureanhydrid be- 
handelt, lieferte es ein Diacetylderivat C,,H,,N,(COCH,),, das sich 


CH,C,H; CH,C,H, CH,C,H, 
| 
a i ate OH Bs CAN 
od Gabe LE exp awa B 
cA > Ne W\c Znu, 
\ | 5 
NH, Wa CH2CgH; 
3, 3-Dibenzyl- Dibenzylimiono- 
aminoisoindol phthalimidin 
IV Sir hs J VI 


durch Kochen mit alkoholischem Kali in ein Anhydrodiacety]- 
produkt C,,H,.N,O tberfiihren lieB, welches noch beide Stickstoff- 
atome enthielt. Ein dabei entstehendes Nebenprodukt konnte nicht 
analysenrein gefaBt werden. 

Das Diacetylprodukt liefert, mit konzentrierter Salzsaure bei 
erhohter Temperatur verseift, einen K6rper von der Zusammen- 
setzung C,,H,,NO. 

Wird die urspriinglich erhaltene Base der erschdpfenden 
Methylierung unterworfen, so entsteht unter Entweichen von Tri- 
methylamin ein Kérper von der Zusammensetzung C,,H,,NO. 


Diese Ergebnisse lassen sich einstweilen am zwanglosesten 
erklaren, wenn man fiir das Einwirkungsprodukt des Benzyl- 
magnesiumchlorids auf Phthalonitril eine der beiden tautometren 
asymmetrischen Formeln IV und V eines Isoindolderivates annimmt. 

Das Diacetylprodukt hatte dann die Formel VII, weil. es bei 
der Behandlung mit konzentrierter Salzsdure den obenerwahnten 
KOrper von der Zusammensetzung C,,H,,NO ergibt. Dieses Produkt 
wird dann durch Formel VIII dargestellt. 


CECH ot CoH, 
AN ¥ CCC Pah © CHCl oH, 
NCOCH, | | NH 
ey ye a Pe 
c 
NCOCH, 
Vil | : Vill 


Der Hoffmann’sche Abbau wird durch folgende Gleichung wieder- 
gegeben, wobei das N-Methyldibenzylphthalimidin (Formel IX) entsteht. 
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CHyCgH, CH2CgH;, 
C —CH,C,H C —CH,C,H, 
/ wal ee OI 
: N +4 CH,J-+4 KOH = | | NCH, +4KJ-+3H,0 
+ N(CHa) 
\/J Net i seg” ie 
NH, IX 


Fiir das Anhydrodiacetylderivat, das von konzentrierter Salz- 
siure bei 180° nicht veraéndert wird, kamen endlich die Formel X 
oder eine der Formel XI analoge in Betracht, die vorbehaltlich hier 


angefiihrt seien. 


CH,C,H; CH)C,H; 
‘ / CHeCgH; d / CHeC,Hs 
/f\ ff EN 
| N—Cc jan N —Cco 
Nae Sap Rea Hare 5b. 
Yon PEER Pe 7 XS ee Vl 
\ 
CH, CH 
X XI 


Die Bildung des Ké6rpers der Formel X 1la8t sich mit der 
Bildung des Vinylidenoxanilids von Tschugaeff (B. 40, 186) ver- 
gleichen. 

CH; 


| 
N 


rie 
CO 


co 
\y 7 

| 
C,H; 


Formel XI setzt eine Reaktion dhnlich der Acetessigester- 
kondensation voraus, die unter den angewandten Reaktionsbedin- 
gungen nicht wahrscheinlich ist. Daher ist einstweilen der Formel X 
der Vorzug zu geben. Eine Entscheidung uber die Struktur dieses 
Kérpers wird sich erst ergeben, wenn weiteres Tatsachenmaterial 
bekannt. sein wird. : 

Formel VI wiirde zwar die Bestaéndigkeit der urspriinglichen 
Base erklaren, aber der Hoffmann’sche Abbau dieses Kérpers muiBte 
zu einem Sauerstoffmethylither (Formel XII) fiihren, was jedoch 


) 
; 
; 
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durch eine Methoxylbestimmung, die ein negatives Resultat gab, 
widerlegt worden ist. 


Das -3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindol (Formel IV und V) bildet 
ein Chlorhydrat von der Zusammensetzung C,,H,,N,HCl, hat also 


CH,C,H, 
| 
Somge Re 


$62 
NoZocn, 


CH2CgH; 
XII 


ausgesprochen basische Eigenschaften. Das durch Verseifung des 
Diacetylproduktes entstehende Dibenzylphthalimidin (Formel VIII) 
bildet unter normalen Bedingungen kein Chlorhydrat, was durch 


die Annahme der laktamartigen Struktur dieser Verbindung gut 
erklart wird. 


Experimentelles. 


Darstellung des Phthalonitrils. 


Zum erstenmal wurde das Phthalonitril von Joh. Pinnow und 
C. Samann (B. 29, 630) durch Behandlung von o-Diazobenzo- 


nitril mit Kupfercyaniircyankaliumlésung in zirka 4 bis 5°/, Aus- 
beute erhalten. 


Theodor Posner (B. 30, 1698) lieB auf o-Cyanbenzalchlorid 
alkoholische Hydroxylaminlésung bei erhéhter Temperatur einwirken 
und benannte das Reaktionsprodukt fialschlich o-Cyanbenzaldoxim. 
Aus diesem Produkte gewann er durch ‘einstiindige Behandlung 
mit der fiinffachen Menge Essigséureanhydrid Phthalonitril. Die 
Ausbeute gibt Posner nicht an. 


A. Braun und J. Tscherniac (B. 40, 2710) gewannen 
Phthalonitril durch einstiindige Einwirkung der vierfachen Menge 
Essigsdureanhydrids auf Phthalamid in zirka 2°/, Ausbeute und er- 
brachten in der gleichen Arbeit den Beweis, da das in zirka 
50°/, Ausbeute entstehende Hauptprodukt dieser Reaktion, 0-Cyan- 
benzamid, mit Posner’s o-Cyanbenzaldoxim identisch ist. 


Fiir die vorliegende Arbeit wurde das erforderliche Phthalo- 
nitril auf folgende Weise erhalten. 


Nach A. Braun’s und J. Tscherniac’s Angabenwurde o-Cyan- 
benzamid, dargestellt und nach Posner durch neuerliche Ein- 
witkung der vierfachen Menge Essigsiureanhydrids in Phthalonitril 
uberfiihrt. Die Ausbeute betragt 20°/, berechnet vom angewandten 
Phthalamid. 
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Darstellung des 3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindols. 


Zu einer Lésung von Phthalonitril in absolutem Benzol wurde 
eine atherische Lésung von Benzylmagnesiumchlorid zutropfen 
gelassen. 7 

Dabei fielen zuerst rotviolette Flocken aus, die sich beim 
weiteren Zusatz der Aatherischen Benzylmagnesiumchloridlésung 
wieder auflésten. , 

Nachdem die ganze Benzylmagnesiumchloridlésung zugesetzt 
war, zeigte die Fitissigkeit dunkelviolettrote Farbe. Da die Reaktion 
unter Warmeentbindung verlief, war Wasserkiihlung des Reaktions- 


gefaBes notwendig. 

Stets wurde fiir ein Mol Phthalonitril das Benzylmagnesium- 
chlorid aus 2°5 Mol Benzylchlorid dargestellt. Die gréfite Menge 
Phthalonitril, die auf einmal verarbeitet wurde, betrug 20 g. 


Nach dem Stehen .iiber Nacht wurde das Reaktionsgemenge 
mit wenig Eis zersetzt,, wobei die violette Farbe der atherisch- 
benzolischen Lésung voriibergehend in Griin umschlug, um schlief- 
lich wieder einem roten Farbton zu weichen. Unterdessen schied sich 
stets ein Teil der Substanz als rotschwarzes Harz ab. 


A. Saure Zersetzung. 


Anfangs wurde das so erhaltene Gemenge mit verdiinnter 
Salzséure bis zur sauren Reaktion versetzt. Hierauf wurde auf dem 
Wasserbad Ather und Benzol abdestilliert und der Rtickstand zur 
Entfernung des bei der Reaktion gebildeten Diphenylathans einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Der im Kolben verbleibende 
Riickstand enthielt die organischen Reaktionsprodukte neben der 
salzsauren Magnesiumchloridlésung. Die salzsaure Lésung wurde 
nach dem Erkalten abgegossen und das verbleibende Harz zur 
Entfernung des anhaftenden Magnesiumchlorids mit kaltem Wasser 


ausgewaschen. 
SchlieBlich wurde das Harz solange mit verdiinnter Salzsaure 


gekocht und die heiBe Salzsdéureldsung vom Ungeldsten abfiltriert, 


bis eine kleine Probe des Filtrats, mit Kalilauge versetzt, keine 
Fallung gab. 


Bei Anwendung von 10g Phthalonitril waren ungefaéhr 10/1 
verdiinnter Salzséure zur Extraktion notwendig, dabei blieb noch 
immer ein Teil der organischen Substanz als Unldésliches Harz 
zurlck. Dieses Harz war in Ejisessig und Alkohol. mit dunkelroter 
Farbe léslich und wurde nicht weiter untersucht. 


Nach dem Erkalten wurde die salzsaure gelbe Lodsung 
zur Fallung der darin enthaltenen Base mit Kalilauge bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt, dabei schied sich die freie Base in 
Form gelber Flocken aus, die nach dem Absetzen abgesaugt wurden. 


| 
| 
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Zur .weiteren Reinigung wurde die Substanz mit konzentrierter 


Salzsaure gekocht, wobei sich das in konzentrierter Salzsdure un- 
lésliche Chlorhydrat im geschmolzenen Zustand bildete. Nach dem 
AbgieBen der Salzsdure wurde der Rtickstand mit kochendem 


Wasser wiederholt ausgezogen, wobei wieder ein kleiner Teil der 


Substanz harzig zuriickblieb. Die heifSe, wasserige Lésung wurde 
nun mit konzentrierter Salzsdure bis zur beginnenden Triibung 
versetzt. Beim Erkalten der Lésung schied sich dann ein gelbes 
Krystalimehl ab, welches in der gleichen Weise weiter gereinigt 


wurde, bis eine kleine Probe, auf einem Platinblech verbrannt, keinen 
Riickstand hinterlieB. 


Das auf diese Weise dargestellte Chlorhydrat verharzte bei 
zirka 100°. Da kein klarer Schmelzpunkt zu erzielen war und auch 
die freie Base nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, 
wurde das so erhaltenene Chlorhydrat analysiert. 


I. 0°2154 g Substanz gaben 0°1171 ¢ H,O und 0+5943 g CO». 
Il. 0°1880¢ =» >» 0°1033 g H,O und 0°5195 ¢ CO,. 
I, Gef.: 6°089)) H und 75-259), C. 
Il. Gef.: 6°159/9 H und 75-369), C. 
Ber. fiir CopHogNgHCl: 6°079/) H und 75°720/, C. 
0°2091 ¢ Substanz gaben bei 747 mm Druck und 17° 14°6 cm? N. 
Gef.: 8°070/) N. 
Ber. fiir CosHlagNgHCl: 8°049/) N. 
I, 0°2236 g Substanz gaben 0:0941 g AgCl. 
Il. O-1723.g¢ > >» .0:0723 g AgCl. 
I. Gef.: 10°419/) Cl. 
II. Gef.: 10°389/) Cl. 
Ber. fir ConHyyNoCl: 10°17 Cl. 


Wurde das oben beschriebene gelbe Chlorhydrat in wdsseriger 
Lésung einerseits mit Kaliumpermanganat oxydiert, andrerseits mit 
Zink und Salzsaure oder mit Natriumamalgam in alkoholischer 
Lésung reduziert, so wurde stets der gleiche KoOrper isoliert. Die 
Ausbeuten dieses K6rpers, sowohl bei der Oxydation als auch bei 
der Reduktion, waren sehr gering. Zur weiteren Reinigung wurde 
er im Vakuum sublimiert und hierauf aus Benzol umkrystallisiert. 


Der Koérper schmolz bei 180° und ergab durch Analyse die Zu- 
sammensetzung: 


I. 0°2162 ¢ Substanz gaben 0°1213 g H,O und 0°6742 g CO». 
Il. 0° 2020 g aa >  0°1166 g H,O und 0°6283 g COg. 
I. Gef.: 6°289/) H und 85:059, C. 
Il. Gef.: 6°469/, H und 84-830), C. 
Ber. fiir CypHogNg: 6°469/9 H-und 84°579), C. 
0°1436 ¢ Substanz gaben bei 743 mm Druck und 21° 11°25 cm? N., 


Gef.: 8°890/) N 
: Ber. fiir CogHapNo: 8°979/, N. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach Rast. 


0°0123 g Substanz gaben in 0°1286 ¢ Kampfer gelist eine Depression 
von 12°25°. 
Molekulargewicht gef.: 312°3. 
> ber.: 312°18. 


Dieses Ergebnis lieB erkennen, daf8 das gelbe Krystallpulver 
keine einheitliche Substanz darstellte, sondern ein Gemenge von 
mindestens 2 Isomeren vorliegen muBte. Erst als nach dem voran 
geschilderten Verfahren Impfmaterial erhalten wurde und die Eigen- 
schaften des reinen -3, 3-Dibenzyl-l-aminoisoindols bekannt waren, 
wurde eine. bequemere Darstellungsweise gefunden, bei der an 
Stelle der Salzsdure Ammonchloridlésung verwendet wurde. 


B. Zersetzung mit Ammonchlorid. 


Die Einwirkung des Benzylmagnesiumchlorids auf Phthalo- 
nitril wurde genau wie oben beschrieben vorgenommen. Das Re- 
aktionsprodukt wurde, nach dem Hinzuftigen von Eiswasser, mit 
einer konzentrierten Ammonchloridlésung versetzt, die.«organischen 
Lésungsmittel auf dem Wasserbad abdestilliert und die wasserige 
Losung, die neben Ammonchlorid noch das ganze Magnesium ent- 
hielt, abgegossen und das zuriickbleibende rodtlichschwarze Harz 
mehrmals mit kaltem Wasser nachgewaschen. 


Hierauf wurde die organische Substanz solange mit sehr ver- 
diinnter kochender Ammonchloridlésung ausgezogen, bis eine kleine 
Probe des wéasserigen Extraktes, mit Kalilauge versetzt, keine 
Fallung mehr gab. Fir 10 ¢ Phthalonitril waren wieder zirka 10 / 
verdinnte Ammonchloridlésung notwendig. 

Die tiber Nacht erkaltete Lésung wurde von einer geringen 
Menge eines gelben ausgefellenen K6rpers filtriert und das Filtrat 
solange mit Kalilauge versetzt, bis keine weitere Fallung mehr eintrat. 


Der in der Regel krystallinisch ausgefallene Niederschlag 
wurde abgesaugt, im Vakuum tber Schwefelsdure getrocknet und 
aus wenig Benzol dreimal umkrystallisiert. Beim letzten Umkrystal- 
lisieren ist es vorteilhaft, dem Benzol etwas hochsiedenden Petrol- 
ather zuzusetzen. 

Die auf diese; Weise erhaltene Base stellte einen rein weifen 
schén krystallisierten Kérper dar, der bei 180°5° scharf schmolz. 


Der Mischschmelzpunkt mit dem bei der sauren Zersetzung 
und darauffolgender Oxydation erhaltenen Kérper war 179 bis 180°. 


Bei. der unter A angegebenen Aufarbeitung betrug die Aus- 
beute an Dibenzylaminoisoindol, wenn von 10 g Phthalonitril aus- 
gegangen wurde, 1 g. Bei der unter B angegebenen Aufarbeitung 
betrug: die Ausbeute an Dibenzylaminoisoindol fiir 10 g Phthalo- 


nitril 6° 5-g. 
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0-2 g Dibenzylaminoisoindol wurden im Einschmelzrohr mi} 


konzentrierter Salzsadure auf 180° erhitzt. Wie aus dem Schmelz. 
punkt und Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial hervor. 
ging, blieb der K6rper unverandert. 

Das Dibenzylaminoisoindol ist in den meisten organischen 
Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, leicht léslich. 


Darstellung des Dibenzylaminoisoindolchlorhydrats. 


1 g Dibenzylaminoisoindol wurde in wenig Alkohol gelédst und 
mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salzaure versetzt. Hierau; 
wutfde soviel Wasser zugesetzt, bis eine Triibung entstand. Nach 
einigen Stunden war das Chlorhydrat in Form von weifen Nadeln 
auskrystallisiert und wurde nach dem Stehen tiber Nacht abgesaug: 
und mit konzentrierter Salzsd4ure nachgewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelséure getrocknet. 


Das Chlorhydrat ist hygroskopisch und schmilzt unscharf von 
85 bis 94°. Die Chlorbestimmung nach Carius perme 


0°1369 ¢ Substanz gaben 0°0546 ¢ Ag Cl. 


Gef.: 9870), Cl. 
Ber. fiir Cy9Ho9NoHCl : 10° 179), Cl. 


Darstellung des Diacetyldibenzyliminophthalimidins (F ormel VII), 


og Dibenzylaminoisoindol wurden mit 30 cm’ Essigsaure- 
anhydrid am RiickfluBkihler 11/, Stunden zum gelinden Sieden er- 
hitzt. Die braun gefarbte Lésung wurde in kaltes Wasser gegossen, 
wobei sich ein Ol abschied, das mach der Zerstérung des Essig- 
sdureanhydrids nach einigen Stunden krystallinisch erstarrte. 

Das nach dem Absaugen getrocknete Produkt wurde in alko- 


holischer Lésung mit Knochenkohle gekocht. Nach dem Filtrieren | 


wurde das Filtrat mit siedend heiRem Wasser bis zur Triibung 
versetzt. Beim Auskihlen fielen glinzend weiBe Nadeln aus, die 
getrocknet bei 122 bis 123° schmolzen. Aus wenig Alkohol um- 
krystallisiert, bieb der Schmelzpunkt unverandert. Die Ausbeute 
betrug 3°6 g. 


0°2048 ¢ Substanz gaben 0‘1140 ¢ H,O und 0°5904 ¢ CO,,. 
_ Gef.: 6°239/) H und 78-629), C. 
Ber. fiir CogHy,NsO.: 6°11%) H und 78-+759, C. 
0:1691 g Substanz gaben bei 745 mm Druck und 18° %10°5 cm N. 
Gef.: 7°140/, N. 
Ber. fiir CygHoyNo0g: 7°079/ N. 


Darstellung des Anhydrodiacetyldibenzyliminophthalimidins. 
(Formel X, XI.) 


3 g Diacetyldibenzyliminophthalimidin wurden mit 35 cm’ 
10prozentiger alkoholischer Kalilauge eine Stunde am Riickflu#kiihler 
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gekocht und hierauf mit Wasser bis zur beginnenden Tribung ver- 
setzt. Es fielen weife, schuppenférmige Krystalle aus, die bei 162° 
schmolzen. Nach oftmaligem Umkrystallisieren aus wenig Alkoho} 
stieg der Schmelzpunkt auf 167 bis 168° an. Beim weiteren Ver- 
diinnen der ersten Mutterlauge mit Wasser fielen weife Krystall- 
drusen aus, die unscharf bei zirka 135° schmolzen. ES war jedoch 
nicht méglich, aus dieser Fraktion ein einheitliches Produkt zu 
gewinnen. 

0-2 ¢ reine Substanz wurden im Einschmelzrohr 6 Stunden 
auf 180° erhitzt. Die zurtickerhaltene Substanz wurde aus Alkoho! 
unter Zusatz von Kalilauge umkrystallisiert und schmolz wieder 
bei 168°. Ein Mischschmelzpunkt mit dem Ausgangsmaterial zeigte 
keine Depression. 


I. 0°1939 g Substanz gaben 0°1004 g H,O und 0°5892 g COg. 
II. 01978 g > »  0:°1036 g H,O und 0°6016 ¢ COs. 
I. Gef.: 5°799/) H und 82°879, C. 
II. Gef.: 5°869/, H und 82°959%, C. 
Ber. fiir CogHogN.O: 5°86°/) H und 82°50°,, C. 
0°1775 g Substanz gaben bei 747 mm Druck und 17°6° 11°5 cm? N. 
Gef.: 7°479', N. 
Ber. fiir CogHg9NgO: 7°419) N. 


Darstellung des Dibenzylphthalimidins (Formel VIII). 


3 g Diacetyldibenzyliminophthalimidin wurden mit 20prozentiger 
Salzsdure 6 Stunden im Einschmelzrohr auf 180° erhitzt. Nach dem 
Erkalten war die in der Salzséure ungeléste Substanz teilweise 
krystallisiert. Beim Hinzuftigen von Wasser Zerfielen die Krystalle 
und der R6hreninhalt wurde pulverférmig. Die Substanz wurde ab- 
gesaugt und aus Alkohol, dem wenig wédsserige Kalilauge zugefiigt 
war, umkrystallisiert. Das Rohprodukt schmolz bei 195°. Die Aus- 
beute betrug 2°3 g. 

Durch Verdiinnen der Mutterlauge mit Wasser wurden in 
geringen Mengen Krystalle gewonnen, die bei 160° unscharf 
schmolzen. Zur Darstellung der analysenreinen Substanz wurde das 
bei 195° schmelzende Rohprodukt aus wenig Alkohol umkrystal- 
lisiert. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz betrug 196 bis 197°. 


Das Dibenzylphthalimidin ist in den meisten organischen 
Loésungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, leicht léslich. 


0°1949 ¢ Substanz gaben 0°1051 g H,O und 0°6042 g CO,. 
Gef.: 6-039), H und 84°420/, C. 
Ber. fiir CogH;gNO: 6°129/, H und 84-300, C. 

01764 ¢ Substanz gaben bei 756 mm Druck und 18° 6°7 cm? N. 
Gef.: 4°430/) N. 
Ber. fiir CopHjgNO: 4°479/, N. 


SO AA ae NE Ee See mene quemeenmen 
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Erschépfende Methylierung des 3, 3-Dibenzyl-1-aminoisoindols 
und Darstellung des N-Methyldibenzylphthalimidins (Formel IX), 


5 g Dibenzylaminoisoindol wurden mehrere Stunden mit tiber. 
schlssigem Jodmethyl und Kali gekocht, wobei Trimethylamin ent- 
wickelt wurde. Der nach dem Abdestillieren des Loésungsmittels 
verbleibende krystallinische Riickstand wurde mit Wasser ausge- 
waschen und geringe Mengen anhaftenden Ols mit wenig kaltem 
Ather entfernt. 

Die zuriickbleibenden Krystalle wurden aus wenig Alkohol 


umkrystallisiert. Die reine, in weiSen Blattchen krystallisierte Sub- 
stanz schmolz bei 150 bis 152°. 


0°1972 ¢ Substanz gaben 0°1124 ¢ H,O und 0°6097 g COs. 
Gef.: 6°389/) H und 84°320/) C. 
Ber. fiir CygHa;NO: 6°479/) H und 84°360/, C. 
0°1959 g Substanz gaben bei 746° mm Druck und 12° 7°4 cm? N. 
Gef.: 4°440/, N. 
Ber. fiir CogHa,NO: 4°280/, N. 
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Beitrage zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 
Atomgruppierung und spezifischer Affinitat 
(I. Mitteilung) 
Von 


Fritz Feigl 


Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1924) 


Nach allem was wir bisher tiber Entstehung, Bau und Stabilitat 


von Verbindungen erster und hdherer Ordnung mit organischen 


Komponenten wissen, darf angenommen werden, daf} eine spezifische 
Affinitét organischer Verbindungen gegeniiber bestimmten Metallen, 
die in einer Salzbildung zum Ausdruck kommt, vornehmlich durch 
die Stellung bestimmter Atome und Atomgruppen zueinander bedingi 
wird und da hierbei der Entfaltung und der Absdttigung noch 
vorhandener Valenzreste eine bedeutende Rolle zukommt. Diese 
Erkenntnis ist fiir die analytische Chemie von gréfter Wichtigkeit, 
denn nur durch die Auffindung und Verwertung neuer Reaktionen, 
deren Wirksamkeit auf méglichst wenig Stoffe beschrankt ist, ergibt 
sich eine Mdglichkeit, aus der verwirrenden Fille analytischer 
Methoden, die eben durch die Unzulanglichkeit zahlreicher bisher 
verwendeter Verfahren bedingt ist, zu weitgehenden Vereinfachungen 
innerhalb der qualitativen und quantitativen Analyse zu gelangen. 


Die Feststellung der spezifischen Wirksamkeit des Dimethyl- 
glyoxims gegentiber Nickel, die sich zum Nachweis und zur 
Bestimmung dieses Elementes verwenden [aft,! kann als ein 
Wendepunkt in der Entwicklung der analytischen Chemie betrachet 
werden. Schon an diesem Beispiel erweist sich hinlanglich der 
Wert einer Verwendung organischer Verbindungen in der chemischen 
Analyse, was in weiterer Folge auch noch durch andere Falle 
bestaétigt wurde. Auer einer Reaktionsspezifitat konnen noch weitere 
analytisch auswertbare Vorziige auftreten: grofie Empfindlichkeit 
und Scharfe einer Reaktion durch Unldslichkeit oder intensive 
Farbe eines Reaktionsproduktes und hdaufig auch ein  geringer 
Prozentgehalt an zu bestimmenden Elementen in einer Wagungsform. 
Solche Vorteile kommen nicht blo8 der Makroanalyse zugute, sie 
sind auch fiir die Mikroanalyse von grofer Bedeutung, die durch 
sie in den Stand gesetzt wird, neue Methoden fiir qualitative und 
quantitative Zwecke hervorzubringen.? - 

Unzweifelhaft ist eine. der Ursachen der geringen Spezifitat 
zahlreicher anorganischer Reagentien in der geringen Atomzahl der 


1 Tschugaeff, Zeitschrift f. anorg. Chem., 46, 145, 1905. 
2 Vgl. F. Feigl, Mikrochemie, 7, 4, 1923. 
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meisten rein anorganischen Verbindungen zu suchen, die eine 
Variation der Einzelatome in ihrer gegenseitigen Stellung nicht 
Z2ulaBt. Demgegentiber gestattet die grofe Zahl organischer Ver. 
bindungen die Einfiihrung nebenvalenzbegabter Atome und Atom. 
gruppen in so mannigfaltiger Weise, da8 Untersuchungen tiber den 
Einflu8 derselben auf eine spezifisch und analytisch auswertbare 
Affinitat gegeniiber Metallen ein groBes und derzeit vielfach noch 
unbearbeitetes Gebiet offen steht. 


Experimentelle Untersuchungen tiber Beziehungen zwischen 
Atomgruppierung und spezifischer Affinitat werden gewi8 nicht 
immer unmittelbar zu praktisch verwertbaren Ergebnissen fiihren, 
aber jeder Einblick in diese Beziehungen wird fiir weitere syste- 
matische Studien gewisse Grundlagen liefern und zum Ausbau der 
Werner’schen Koordinationslehre beitragen k6énnen. Diesen Zielen 
gelten die folgenden Untersuchungen. 


I. Uber Verbindungen des Diphenylearbazids mit Metallen der 
II. Gruppe des periodischen Systems. 


(Gemeinsam mit F. L. Lederer.) 


Das Diphenylcarbazid OC (NH.NH.C,H,), (im folgenden mit 
De bezeichnet) wurde zuerst von Ruhemann und Skinner! her- 
gestellt; die Umsetzung dieser Verbindung mit Metallsalzen wurde 
von diesen Forschern sowie von Cazeneuve? untersucht und 
dabei sowohl eine Additionsverbindung HgCl,.Dc! als auch farbige 
Salze isoliert, die sich jedoch nicht vom Dc, sondern von seinem 
Oxydationsprodukt, dem Diphenylcarbazon (im folgenden mit Deco 
bezeichnet) ableiten. 


Uber die Konstitution dieser Salze herrschte bisher insoferne 
Unklarheit, als nicht sicher festgestellt war, an welchen Wasserstoft- 
atom des Dco eine Metallsubstitution erfolgen kénne. Die Farbigkeit 
der Additionsverbindung blieb unerklart, die der Dco-Salze wurde 
der Anwesenheit der chromophoren Gruppe —N—N— zugeschrieben. 
Die Moglichkeit einer Bildung farbiger Salze des Dc wurde mangels 
chromophorer Gruppen in dieser Verbindung tiberhaupt nicht 
angenommen. 

Die experimentellen Ergebnisse der Koordinationslehre weisen 
jedoch in zahlreichen Fallen auch ungesattigten Einzelatomen, be- 
ziehungsweise einer Nebenvalenzabsattigung derselben chromophore 
Wirkungen zu, die bei gleichzeitigem Ersatz eines beweglichen 
Wasserstoffatoms durch Bildung sogenannter »innerer Metallkomplex- 
salze« besonders deutlich in Erscheinung treten kann. Da nun im Dc 
Oo Atome enthaiten sind, bei welchen a priori noch freie Neben- 
valenzen angenommen werden kénnen: 





1 Journ. Chem. Soc., 53 (1888), 550; B., 20, 3372. 
- C. r., 131 (1900), 346; Bl. soc. chim., 3¢ série, 23 (1900), 592, 701. 
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/NH—NH 9 


oc : 
\\NH—NH ¢ 


so muBte jede Untersuchung tiber Salzbildung des De vor allem 
diese Méglichkeit in Betracht ziehen. 

Uber die Affinitaétsverhadltnisse im Dc gewinnen wir einigen 
AufschluB durch die Betrachtung seiner Muttersubstanz, des Harn- 


stoffes, Nib 
pot : 
NH, 
sowie seiner Zwischenverbindungen, des Semicarbazids, 
NH, 
ocZ 


\NH—NH, 


und des Phenylsemicarbazids, 


oc , beziehungsweise OC / 
NH—NH, \ NH—NH ¢ 
Die Verbindung / Nis 


besitzt zweifellos im Carbonylsauerstoff noch Valenzreste, durch 
deren Absdttigung die zahlreichen bekannten, wohldefinierten 


Metallsalzadditionsverbindungen, z. B. 


zustande komen. Bemerkenswerterweise ist dieses Additionsver- 
mégen bereits im Phenylharnstoff 


> 4 NH 9 
Oc a 
NH. 


verlorengegangen. Eine Erklérung hierfiir kénnte in zweifacher 
Weise erfolgen: entweder ist in dieser Verbindung bereits ein 
innermolarer Valenzausgleich erfolgt, der sich durch folgende Formel 


ausdriicken lieBe:? 
WA NH, 


CO nal 
?” \ype 7 
Xn sacaae, (1) 


feee) PERRET Eee R eRe eRene ee 


1 Werther, J. pr., 35, 5. 
2 Da Kohlenstoffdoppelbindungen aromatischer K6rper in Additionsver- 


hindungen Nebenvalenzen betitigen kénnen, ist in den sogenannten Chinhydronen, 


a —— 
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oder aber es liegt eine enolisierte Verbindung vor, 


NH 
CF 


N NH» 


(I!) 


was um so wahrscheinlicher ist, als die Verbindung 
ONE. 
N NH 9 


bekannt ist.t Auch ein Gleichgewicht zwischen (I) und (II) ist méglich. 
Im Semicarbazid : 

J Nie 
\ NH—NH, 


ist gleichfalls keine additionelle Wirksamkeit des Carbonylsauerstoffs 
.mehr vorhanden, denn es sind. keine Metalladditionsverbindungen 
bekannt, wohl aber kann hier noch durch Wanderung des Amid- 
Wasserstoffs eine Enolisierung erfolgen, die auch durch Isolierung 
der beiden Kupfersalze | 


AN 
AP 
yy, NH NH—NH, 
Cl-—Cu—0--C Ri und Cu : 2 
NH—NH.,. HCI J NH—NH,j 
2 N 2 
O—C< 


erwiesen ist. | 

In volliger Ubereinstimmung mit dem Verhalten der bisher 
angeftihrten Verbindungen steht auch, da das Phenylsemicarbazid 

NH o 

oC eI: 
\ NH—NH, 
weder echte Salze noch Additionsverbindungen liefert, da hier bei 
Erhaltung der NH-Gruppe weder eine Enolisierung noch eine freie 
Carbonylsauerstoffvalenz zu erwarten ist. 


Beim Phenylsemicarbazid 


NH, 
OC 4 
\ NH—NH ¢ 
ist wohl eine Enolisierung 
NH 
HO—-C A 
\ NH—NH ¢ 





sowie in zahlreichen Additionsverbindungen von Metallsalzen an aromatische Kohlen- 
wasserstoffe hinlanglich erwiesen (P. Pfeiffer, Org. Molek. Verbdgen 1922, p. 16, 
199, 164); dariiber, da8 dieselben auch einen inneren Valenzausgleich herbeizu- 
fihren vermégen, siehe F. Feigl, B., 67 (1923), 2083. 

1 Blacher, B., 28, 433. 

2 Thiele und Stange, B., 27, 34. 
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moglich, jedoch auch ein innerer Valenzausgleich 


a NH, 
oc saasis 
: \wHt—NH—Z »- 
“tab tow tte 


Beide Formeln, die keine freie Affinitét am Carbonylsauerstoff mehr 
zgulassen, sprechen gegen die Mdglichkeit einer Bildung von Metall- 
salzen, beziehungsweise von Additionsverbindungen, was durch die 
Erfahrung auch vOllig bestatigt wird. 


Im Diphenylcarbazid 
w NH—NH ¢ 


OC 
\ NH—NH ¢ 


kann nach den bisherigen Uberlegungen keine Enolisierung erfolgen, 
es mu demnach die freie Nebenvalenz am Sauerstoff erhalten 
bleiben. Die von Ruhemann und Skinner isolierte Verbindung 
HgCl,.De traégt in seiner Koordinationsformel 


Cl NH—NH 9 
» Hg... oct 
Cl NH—NH ¢ 


diesem Verhalten auch Rechnung. Hingegen treten beim Dc zum 
ersten Male gefarbte Metallsalze auf, die frei von Saureresten 
sind. In Anbetracht der noch am Sauerstoff befindlichen freien 
Nebenvalenz war von vornherein anzunehmen, da es sich um 
innere Metallkomplexsalze handeln miisse, und es war daher zunachst 
festzustellen, welche der vier Wasserstoffe 


1 2 
NH—NH 
oc’ 
\ NH—NH ¢ 
1 2 
substituierbar sind. Cazeneuve der ein K-Salz des Deco herstellte, 
weist diesem die Formel 
Ps N=N 2 
wit 
NK—NH 9 


zu. Auch dieses Salz ist gefarbt; bei Annahme eines inneren 
Metallkomplexsalzes wiirde aber ‘ein Viererring vorliegen, was nach 
allen bisherigen Erfahrungen, welche Fiinfer- und Sechserringen die 
gréBte Stabilitat zuweisen, unwahrscheinlich ist. Eine Entscheidung 
liber die Stellung des substituierbaren Wasserstoffs zu treffen, er- 
méglichten uns Untersuchungen tiber das Salzbildungsvermégen 
des Tetraphenylcarbazids! 


NH—N? 
oft 


\ NH—N? 





; 1 Die Darstellung dieser Verbindung gelang uns nach den Angaben von 
K. Michaelis, »Uber die Reaktion der Gruppe (CO—-CX=CX) in Chinen- und 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 10 
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Im Falle der Substitution der 1, 1-Wasserstoffe miiBte auch diese 
Verbindung Metallsalze liefern; samtliche diesbeziiglichen Versuche 
blieben aber erfolglos und .es darf demnach geschlossen werden, 
da8 lediglich die 2,2-Wasserstoffe beweglich und fiir eine Saly. 
bildung verftigbar sind. Dies steht auch damit in Einklang, da8 nur 
dann und bei gleichzeitiger Absattigung der Sauerstoffnebenvalen; 
stabile Fiinferringe entstehen kénnen. 


Sehr bemerkenswert ist auch, da8 eine Bildung von Metall- 
salzen scheinbar nur dann erfolgt, wenn gleichzeitig auch ein innerer 
Valenzausgleich zwischen Metallatom und Sauerstoff médglich ist. 
Vom Oxalyldiphenylhydrazin 


OC—NH-—NH ¢ 
| 
OC—-NH—NH 9 


das wir “nach der. Vorschrift von E. Fischer! herstellten, erhielten 
wir keine Metallsalze trotz des dem Dc ganz analogen Baues. 
Offenbar liegt hier keine oder blo& eine schwachere Nebenvalenz- 
betatigung der Sauerstoffatome vor, was auch damit in Uberein- 
stimmung steht, da8 vom Oxamid 


OC—NH, 
| 
OC—NH, 
nur zwei 
HgO.CsH,N,0, y2 5 Cu0.4C,H,N.O, 3, 
vom Harnstoff 


gtr? 

LANNE 

aber eine auferordentlich groBe Zahl von Metallsalzadditionsver- 
bindungen bekannt ist. 


Fiir die im nachfolgenden beschriebenen farbigen Salze des Dc 
nehmen wir demnach die Koordinationsformel eines inneren Metall- 
komplexsalzes an, gemaB 


— 





Indonkernen. Uber die Reaktionen zwischen asymmetrisch substituierten Hydrazinen 
und Harnstoffderivaten. Dissertation. Berlin. 1909«, auf folgende Weise: Es wurden 
iiquimolekulare Mengen von as-Dimethylharnstoff und as-Diphenylhydrazin bei 185° 
eine halbe Stunde lang verschmolzen. Die Reaktionsmasse ist in heiSem Alkohol 
ziemlich léslich und krystallisiert daraus beim Erkalten in schénen langen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 236°, die sich an der Luft blauen. 


1 A., 190, 1381. - 
- Dessaignes, A., 82, 233. 
3 Scheitz, Marsh, Geuther, Zeitschr. t. Chem., 1868, 301. 
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die sich bei  Zzweiwertigen Metallen verdoppelt, wobei die Kom- 
plexzzahl des Metallzentralatoms durch Anlagerung von Neutralteilen 
noch eine Erhéhung erfahren kann. 

DaB geschmolizenes Dc ein spezifisches Reagens fiir die 
Elemente der zweiten Hauptgruppe des periodischen Systems ist, 
wurde schon friiher angegeben.1 Tragt man kleine Méngen von 
Oxyden oder Chloriden des Hg, Cd, Zn, Mg oder Be in ge- 


| schmolzenes De ein, so entstehen gefarbte Schmelzen, deren Farbe 


in der hier angegebenen Reihenfolge von blauviolett nach. kirschrot 
iibergeht. Die Oxyde und, Chloride des Ca, Ba, Sr zeigen diese 
Farbenreaktion nicht. Auch in wa6rig-alkoholischer Lésung reagieren 
die vorgenannten Elemente mit Dc, was sich durch den Eintritt 


von mehr oder weniger intensiver Farbungen .erkennen. la8t. Dabei ~ 


besteht eine bemerkenswerte Abhdngigkeit von der H-lonenkon- 
zentration in der Art, da8 in der Reihenfolge Hg—Be die Bestindigkeit 
gegen Sdure abnimmt. Hg reagiert in einer nicht allzu mineral- 
sauren Lésung. Cd und Zn reagieren in einer acetatabgestumpften 
essigsauren Lésung. Mg und Be reagieren nur noch, wenn sie als 
Hydroxyde vorliegen. Bei den Salzen .des Hg und Cd scheint die 
Leichtigkeit der Umsetzung mit der Empfindlichkeit der Reaktion 
parallel zu gehen; diese betragt beim Hg 1: 100.000, beim Cd blof 
mehr 1:37.000.? 

Eine Isolierung der gefarbten Metallsalze aus den Schmelzen 
gelang nicht, da sich tiberschiissiges Dc niemals vollstandig vom 
Reaktionsprodukt trennen lie8. Hingegen konnten durch Umsetzung 
von Metallsalzen und Metallalkylen mit Dc in organischen Lésungs- 
mitteln wohldefinierte Salze gewonnen werden. 


A. Quecksilbersalze. 


Es wurden bisher durch Umsetzung von Hg-Salzen sowie 
elementarem Hg mit Dc folgende drei Verbindungen dargestellt: 
HgCl,.Dc, Hg,Dcon, HgDcon,. Die erste Verbindung stammt von 
Ruhemann und Skinner und wurde durch Zusatz einer waBrigen 
Loésung von HgCl, zu einer alkoholischen Dc-Lésung als tief- 
violetter Kérper vom Zersetzungspunkt 135° erhalten. Die Analyse 
stimmt auf die Formel HgCl,Dc. Obwohl in dieser Doppelverbindung 
lediglich unverandertes Dc und HgCl, vorhanden ist, machen die 
Autoren eine oxydierende Wirkung des HgCl, fiir die Farbgebung 
verantwortlich. Nun findet eine oxydierende Wirkung des HgCl, 
aber erst dann statt, wenn man die Verbindung mit Wasser kocht, 
wobei der Kérper unter Hg,Cl,-Abscheidung zu einer zahen, teerigen 
Cl-haltigen Masse oxydiert wird. Das Vorhandensein von unver- 
andertem HgCl, schlieBt das Vorliegen eines inneren Metallkomplex- 
salzes aus. In Analogie zu der Verbindung HgCl,.OC:(NH,), ist 

1 Feigl, Chem. Zeitung 1923, 47, 326. 

2 Feigl und Neuber, Zeitschr. f. anal. Chem., 62 (1923), 369. 


aaa adn —e 


b : 
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auch hier eine Anlagerungsverbindung anzunehmen und damit wire) 
nachgewiesen, da auch farblose Salze befahigt sind, mit farblosen > 
Komponenten gefarbte Additionsverbindungen zu liefern. Die beiden [ 


anderen Salze hingegen diirften wohl als innere Metallkomplexsalze 
aufgefaBt werden. 


Die Tatsache, daf Dc mit HgCl, und mit Hg-Acetat unter 
Bildung von Verbindungen reagiert, die koordinationschemisch ganz 
verschiedenen Salztypen angehéren (Anlagerungsverbindungen und 
innere Metallkomplexsalze), veranlaBte uns, organische Hg-Ver. 
bindungen auf Dc einwirken zu lassen, um festzustellen, welche 
Reaktionsprodukte hierbei entstehen. 


I. Mercuridiphenyl-Mercuridiphenylcarbazid. 
| (CgH;),Hg. De Hg. 


Darstellung: 2 Mol Hg(C,H,),1 vom Schmelzpunkte 120° und 
‘1 Mol De werden in Toluol, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, 
gelést und am Wasserbad auf 50° erhitzt. Starkeres Erhitzen ist 
unzulassig, da sonst Zersetzung unter Abscheidung von Hg-Trépfchen 
eintritt. Im Verlauf einiger Stunden geht die Farbe der Lésung von 
rot nach violett iiber, wird immer intensiver und schlieBlich scheiden 
sich prachtvoll glanzende dunkelgriine Nadeln ab. Dieselben werden 
abgesaugt, durch Aufkochen mit Methylalkohol von etwa zuriick- 
gebliebenem, unverandertem Ausgangsmaterial gereinigt und im 
Vakuumexsikkator getrocknet. Das Filtrat kann am Wasserbade 
weiter erhitzt-und eine Abscheidung von Krystallen der Verbindung 
mehrmal wiederholt werden. 


Eigenschaften: Dichroitische Nadeln, im auffallenden Licht 
grin, im durchfallenden violett gefarbt. Zersetzungspunkt zirka 
200°, unldslich in Wasser, sehr schwer. léslich in organischen 
Lésungsmitteln unter Zersetzung; am besten ldslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Pyridin, in welchen sie sich aber gleichfalls zer- 
setzen. Mit Sduren und Alkalien tritt sofort Zersetzung ein. 


Analyse. 
Gef.: Hg 50°33 9, (gravimetrisch), C 37°43 %), H 2°86), N 7:29 %, 
50°03 (mafSanalytisch). | 
-- Ber.: Hg 50°439), C 37°77), H 2°799%), N 7:05 9%. 
Die Hg-Bestimmung erfolgte nach Zersetzen der Verbindung durch Erhitzen 
mit H,SO,, konzentriert, und K,SO, in einem mit Steigrohr versehenen Kolben und 


Oxydation des dabei gebildeten Hg (I)-Salzes durch KMnO,? gravimetrisch als Sulfid 
und manta eiyeait dutch Titration mit KCNS (Rupp und N61], 1. .). 


.... Was die Koordinationsformel dieser Verbindung anlangt SO 
wiire cieselbe entweder als. reine Anlagerungsverbindung aufzulésen: 





1 Hergestellt nach Pfeiffer und Truskier, B., 37 (1904), 1127. 
2 Rupp und *N6ll,. Zeitschr. fiir anal; Chem., 45 (1906), 122.» 
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/ NH—NC,H; 


(CgH,)oHg oeeee OC \ > Hg 


‘\ NH—NC,H, 
analog 
/ NH—NHC(Hs 


ClpHg... .OC ni 
NH—NHC,H,, 


oder als inneres Komplexsalz bei gleichzeitiger Anlagerung des 
Quecksilberalkyls gema8:? 


y NHN J, >; 
PA YF, 
C,H; ~ > 7 i 
Hg. . O=s=C / Hg 
C,H, “i Ne oe : fe 
\ NH—N < » 


II. Mercuridibenzyl-Mercuridiphenylcarbazid. 
(CgH;CHo)2Hg . De Hg. 


Darstellung: 2 Mol Hg(C,H,CH,),2 vom Schmelzpunkte 115° 
und 1 Mol De werden in Alkohol unter Zusatz von etwas Benzol 
geldst und im tbrigen wie bei der Darstellung der vorher be- 
schriebenen Verbindung verfahren. 

Eigenschaften: Die Nadeln zeigen ebenfalls Dichroismus und 
sind im auffallenden Lichte von satter grasgriiner Farbe mit einem 
Stich ins Blaue. Im durchfallenden Lichte sind sie ebenfalls dunkel- 
violett. Zersetzungspunkt zirka 150°. Die Léslichkeitsverhaltnisse 
sind ungefahr dieselben wie bei der Mercuridiphenylverbindung, sie 
ist jedoch noch leichter zersetzlich als diese. 


Analyse. 
Gef.: Hg 48°35); C 38-73%), H 3°055 %p. 
Ber. : 48°71 39°36 3°182 


Die Konstitution der Dibenzylverbindung dlirfte zweifellos die 
gleiche sein wie die der Diphenylverbindung. 


1 Diese Formel wiirde der Fiahigkeit der Phenylgruppe entsprechen, sich an 
der Bildung innerer Metallkomplexsalze zu beteiligen, wofiir im Kupferbenzoinoxim 
7 _CgH;—CH—C—CgH, 
i O .NO ; 


pa eh 3 
Rincnsenciestinalll CY evocerecveneed 


(F. Feigl, B., 61 [1923], 2083) der erste Beweis erbracht wurde. 
2 Hergestellt nach P. Wolf, B., 46 (1913), 64. 


124 F. Feigl, 


Wir versuchten auch, Hg,Dco, welches nach Cazeneuye) 


dargestellt worden war, mit Hg-Diphenyl und -Dibenzyl in Alkoho| 
Benzol und Toluol zu verbinden. Die Versuche blieben ergebnislos, 
es trat bald Zersetzung ein. Ebensowenig gelang es, Hg-Salze be 
Gegenwart von Pyridin mit alkoholischer Dc-Lésung zu verbinden 
da die Umsetzung durch ausfallende Hg-Pyridinsalze verhinder 
wurde. Diese negativen Versuche kénnen als ein Beweis dafiir 
angesehen werden. da in den beiden hier .beschriebenen Ver. 
bindungen Salze des Dc und nicht des Dco vorliegen. 


B. Cadmiumsalze. 


II. Cadmiumchlorid-Diphenylcarbazid. 
CdCl,.4 De. 


Diese Verbindung stellte F. Neuber! auf folgende Weise 
dar: CdCl, wurde mit De in alkoholischer Lésung erwarmt, wobei 
eine tiefblaurote Lésung entstand. Mit Wasser lieBen sich rotviolette 
Flocken ausfailen, die in 90 prozentigem Alkohol gelést, nach mehr. 
tagigem Stehen gelbgriinschillernde mikroskopische Nadeln aus- 
schieden. Die Verbindung schmilzt bei 150° und Zersetzt sich bei 
zirka 205°, ist léslich in starkem Alkohol, Chloroform, Benzol und 
Toluol. Die Analyse ergab folgende Werte: 


Gef.: Cd 9°76%), Cl 6°16%,, C 54°59), H 4:90%, N 19°99). 
Ber.: 9°72 6-08 54°16 4°83 19°32 


IV. Dipyridin-Cadmiumdiphenylcarbazid. 
(C5H;N) Cd De» . 


Darstellung: 1 g Dc, 3g Cd(NO,), und 2 g Pyridin (im folgenden 
mit Py bezeichnet) werden in Alkohol gelést und 20 Stunden am 
Wasserbad erhitzt, wobei Kochen zu vermeiden ist. Sollten sich in 
der tiefrot gefarbten Loésung basische Cd-Salze ausscheiden, so 
werden diese durch Zusatz weniger Tropfen Essigsaure geloést. 
Man prift dann auf folgende Weise, ob eine vollstandige Umsetzung 
eingetreten ist: eine Probe wird mit Wasser soweit verdiinnt, dai 
die Lésung noch klar bleibt (eine eventuelle Triibung wird wieder 
in Alkohol gelést) und tiber Nacht stehen gelassen. Scheiden sich 
blaugriin schillernde Nadeln aus, so wird die Hauptmenge analog 
behandelt. Sollte aber noch unverdndertes Dc ausfallen, so mui 
weiter am Wasserbad erhitzt werden. Die nach 24stiindigem Stehen 
ausgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt und die Mutterlauge 
weiter mit Wasser verdiinnt, wodurch noch eine zweite und dritte 
Krystallabscheidung erzielt werden kann. Die Krystalle werden 
zur Reinigung zundchst mit Wasser bis zum Verschwinden einer 





1 Dissertation, Wien 1922. 
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d-Reaktion gewaschen, dann mit Methylalkohol aufgekocht, um 
nverandertes Dc zu entfernen, und im Vakuum getrocknet. 
Eigenschaften: Dunkelblaugriine dichroitische Nadeln, welche 
im durchfallenden Licht rubinrot sind und sich unter 100° ohne 
zu schmelzen zersetzen, wodurch es unmdglich wird, auf diese 
Weise (Erhitzen) zu einem Py-freien Kérper zu gelangen. Wasser- 
unloslich, in organischen Lésungsmitteln schwer lésich, am leichtesten 
noch in heiSem Alkohol, Chloroform, Benzol und Aceton mit 
kirschroter bis blauvioletter Farbe. In Essigsdure mit roter Farbe 
léslich unter langsamer Zersetzung, durch verdiinnte Mineralsduren 
tritt sofortige Zersetzung ein. Mit KOH erwdrmt, tritt Py-Entwicklung 
auf unter Zersetzung der Verbindung. 


Analyse. 
Gef.: Cd 14°949', C 56°999%,, H 4°359)), N 18°239). 
15°07 
Ber. : 14°93 57°40 4°82 18°61 


Die Cd-Bestimmung wurde derart durchgefiihrt, da®B der Kérper mit kon- 
zentrierter HpSO, und K,SO, im Kjeldal-Kolben bis zum Farbloswerden erhitzt 
und nach dem Verdiinnen mit Wasser und Neutralisieren mit Soda mittels H.S 
gefallt und durch Abrauchen mit Schwefelséure als Sulfat bestimmt wurde. 





Konstitution : 
C,H;,NH—NH NH —NCgH; 
\ / 
— 
Con, NCH; 
cad 
4 oad “ NC3H; 


C,H;NH—NH  \NH—NC,H; 


Demnach ist der Kérper durch Anlagerung von. 2 Mol Py 
ein inneres Metallkomplexsalz mit der Koordinationszahl 6. 


V. Cadmium-diaquo-didiphenylcarbazid. 
(H,O)9.Cd Deg. 


Darstellung: 1g De und 3g Cd(NO,), werden in Alkohol 
geldst und mit einem Uberschusse von NH, (konzentriert), versetzt. 
Man erhitzt mehrere Stunden am Wasserbad unter Riickflu8kihlung 
und 1a6t tiber Nacht stehen. Es fallen Krystalle aus, die abfiltriert und 
mit verdiinntem, HN,Cl-haltigem HN, gewaschen werden, um mit- 
gefallene basische Cd-Salze zu entfernen. Die verbleibenden dunkel- 
blaugriin gefarbten Krystalle werden zur Entfernung von unver- 
dandertem: De mit CH,OH aufgekocht und abgesaugt. 

Die -Eigenschaften sind die gleichen wie bei der Py-haltigen 
Verbindung. Beim Kochen mit KOH wird der Kérper zerstort. 
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Analyse. 
Gef.: Cd 17°559 5, N 17°31 %p. 
Ber.: | 17°87 17°76 
Konstitution: 


y HN—NH NH—N 9 


bP 


CO -H,O 
\ y 2 


‘ 

. “~ a 
p> 
v ‘, 


co” NH, 
yen. 


gNH—NH © NH—Ng 





VI. Cadmium-didiphenylcarbazid. 
Cd Deg a 


Diese Verbindung kann auf folgende zwei Arten hergestellt 
werden: 


1. Acetatmethode. 


1g De und 2 g Cd(NO,), werden in 50cm’ Alkohol unter 
Erwarmen gelést und hierauf 1 g Natriumacetat zugesetzt. Die dunkelrot 
gefarbte Flissigkeit wird nun 10 Stunden auf dem Wasserbad auf 
zirka 75° erwarmt und hierauf mit zirka 50 cm’® Wasser versetzt, 
wobei die Lésung noch klar bleiben soll. Falls sich die Fliissigkeit 
tribt oder ein Niederschlag entsteht, ist dieser durch tropfenweisen 


Zusatz von Alkohol gerade wieder aufzulésen. Schon nach wenigen | 


Stunden beginnt die Abscheidung schéner blaugriiner Nadeln. Man 
la6t uber Nacht auskrystallisieren, saugt ab und verdiinnt die 
Mutterlauge mit Wasser, wodurch noch eine zweite Krystall- 
abscheidung erzielt wird. Die gesammelten Krystalle werden mit 
Wasser Cd-frei gewaschen und mit Methylalkohol ausgekocht. 


2. Anilinmethode. 


1g De, 2g Cd(NO,), und 4/, g frisch destilliertes Anilin 
werden wie oben behandelt; es scheidet sich beim Verdiinnen mit 
Wasser ein konsistentes O1 ab, von welchem dekantiert wird. Das 
Ol wird mit Wasser Cd-frei gewaschen und in wenig warmem 
Athyl- oder Methylalkohol aufgenommen. Nach einigen Stunden 
scheiden sich Krystalle ab, die mit Wasser gewaschen und mit 
wenig Methylalkohol gereinigt werden. Die Ausbeute nach der 
ersten Methode ist besser als die nach der zweiten. 

Eigenschaften: Blaugriine dichroitische Nadeln, Léslichkeits- 
verhaltnisse die gleichen wie beim Py- und ‘Aquok6rper. Zersetzung 
bei zirka 200° unter Sinterung. 3 
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Analyse. 


Gef. bei Darstellung nach Methode 1% Cd 18°85), 
» » » » 2: 19°05 


Ber.: Cd 18°90 %p. 


Konstitution: 
¢ NH—NH NH—N¢@ 


‘ete 
CO. 





CO“ 
hiry 


»NH—NH NH—No 


Dieser KOrper stellt offenbar den farbgebenden Bestandteil 
der beiden vorher beschriebenen Verbindungen dar. Die Anlagerung 
der beiden Neutralteile hat weder auf das Aussehen des KO6rpers 
noch auf die Farbe seiner Lésungen irgendwelchen Einflu8. Be- 
merkenswert ist, da8 das Anilin nicht wie Py oder H,O die Fahigkeit 
besitzt, sich an das innere Metallkomplexsalz anzulagern. 


Wenn zur Darstellung der Cd-Dc-Verbindungen von CdCl, 
ausgegangen wird, so erhadlt man stets Cl-haltige Produkte. Ver- 
mutlich handelt es sich dabei um die Bildung von _ gefarbten 
Anlagerungsverbindungen des CdCl,, von welchen F. Neuber das 
CdCl,.4De (siehe oben) hergestellt hat. Werden 1 g Dc, 1 g CdCl, 
und 1g Natriumacetat in Alkohol gelést, mehrere Stunden auf dem 
Wasserbad erwarmt und nach dem Abkthlen mit so wenig Wasser 
verdiinnt, daB die Fliissigkeit noch klar bleibt, so fallen nach 
langerem Stehen Krystalle aus, deren Farbe von dunkelschwarz- 
griin tiber braun nach lichtbraunrot variiert. Dieselben werden mit 
kaltem Wasser Cl-frei gewaschen, mit Methylalkohol ausgekocht 
und im Vakuum getrocknet. Eine Analyse ergab folgende Resultate: 


Gef.: Cd 37°05), Cl 8°24 9p. 


Es ist wahrscheinlich, da8 hier ein Gemisch folgender Ver- 
bindungen in wechselnden Verhdltnissen vorliegt: 


CdDe.CdCl, (Ber.: Cd 41°95 %,° Cl 13°23 %p), 
CdCl.4De (> 9°72 6-08), 
CdDe, (-» 18-90 0-0). 


Die Bildung dieser Cl-haltigen Korper, welche offenbar auf 
die geringe Dissoziation des CdCl, zuriickzufthren ist, la48t vermuten, 
da8 beim Cd der Bildung von inneren Metallkomplexsalzen die 
Entstehung von gefarbten CdCl,-Anlagerungsverbindungen vorangeht. 











t 
| 


128 : adoetighesd gigl, 


C. Zinksalze. 


VII. Zink-dfdiphenylcarbazid. 
Zn Deg ° 


Darstellung: 1g Dc (2 Mol) wird in 300cm’ wasserfreiem 
Benzol gelést. Unter schwachem Erwaérmen auf dem Wasserbade 
wird der Kolben, in welchem sich die benzolische Lésung befindet, 
mit trockenem H gefiillt. Hierauf 148t man unter fortwahrendem 
Einleiten von H durch den wenig geliifteten Stopfen eine Ampulle, 
enthaltend 1g (1 Mol) Zinkdiathyl, in den Kolben gleiten und 
zerdriickt sie mit Hilfe eines Glasstabes. Die Fliissigkeit farbt sich 
schwach smaragdgriin, welche Farbe beim weiteren Erwérmen am 
RiickfluBkiihler iber griin und blau in dunkelviolett tibergeht. Nun 
wird das Benzol am Wasserbade so weit abgedampft, da eine 
weiche violette Masse zurtickbleibt.1 Diese wird in 200 cm* Alkohol 
aufgenommen und filtriert. Nach mehreren Tagen scheiden sich 
aus dem Filtrate grofe dunkelgriine Krystalle aus, die abgesaugt 
und im Vakuum getrocknet werden k6nnen. 

Eigenschaften: Dunkelgriine Nadeln beginnen Sich unter 100° 
zu zersetzen, schmelzen aber erst bei 180°. Unldslich in Wasser, 
schwer ldslich in Ather (rotviolett) und Schwefelkohlenstoff (blau- 
violett), ziemlich leicht léslich in Aceton (kirschrot) und Benzol 
(weinrot), leicht léslich in heifem Athyl- und Methylalkohol (rot- 
violett), sehr leicht léslich in Chloroform, aus welchem die Ver- 
bindung nicht krystallisiert, sondern sich in Lamellen abscheidet. 
Zersetzlich in Mineralsduren und langsam auch in Essigsdure. 


. Analyse. 
Gef.: Zn 12°049/). Ber.: Zn 11°93 %p. 
Konstitution (ganz analog der Cd-Verbindung): 
~NH—NH NH—No 


\7 


CO. 


co” 


#2 


y NH—-NH NH—N¢ 








1 Diese Darstellung des Zn-Salzes macht wohl eine gleichzeitige Oxydation, 
die zu einer Diphenylcarbaconbildung (Dco) nétig ware, unmdglich. Aus diesem 
Grunde und weil analog gebaute Zn- und Cd-Salze auch ohne Luftabschlu8 dar- 
stellbar sind, nehmen wir an, da$ simtliche hier beschriebene Verbindungen Metall- 
carbacide sind. Fiir die Charakterisierung derselben als Innerkomplexsalze erscheint 
uns die Frage, ob es sich um Dc- oder Dco-Verbindungen handelt, von geringerer 
Bedeutung. Es gelang uns auch nicht, diesbeziiglich eine Entscheidung herbei- 
zufiihren; bei der Zersetzung von CdDc..2 Py mit verdiinnter HCl im CO,-Strome 
erhielten wir wohl Dco, doch kénnte diese Verbindung auch unter H-Austritt aus 
primar entstehendem Carbacid sich gebildet haben. 
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VIII. Zink-diaquo-didiphenylcarbazid. 
(H,0),.Zn Deg. 


Darstellung: 1¢ Dc und 3g Zinkacetat werden in 50cm? 
Alkohol unter Zusatz von 10cm’ Pyridin (zur Abstumpfung der 
freiwerdenden Sadure) gelést und 2 Stunden auf dem Wasserbad 
unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Sollte sich hierbei basisches Zn-Acetat 
ausscheiden, so wird dieses durch tropfenweisen Zusatz verdiinnter 
Essigsdure gelést. Nach dem Erkalten gieBt man die tiefrote 
Flissigkeit in eine Krystallisierschale und verdiinnt mit soviel 
Wasser, daB noch keine Triibung entsteht. Es fallen dann nach 
langerem Stehen glaénzende griine Nadeln aus, die abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert werden, 


Eigenschaften: Dichroitische blaugriine Nadeln, im  durch- 
fallenden Licht kirschrot. Schmelzpunkt 178°5° unter Zersetzung. 
Die Eigenschaften sind die gieichen wie bei dem vorher beschriebenen 


KOrper. 


Analyse. 
Gef.: Zn 11°449/), C 53°269,, H 5°349 , N 19°15 9%. 
Ber.: 11°20 53°46 5°18 19°19 


Konstitution (ganz analog der Cd-Verbindung): 


~NH—NH NH—No 
NF RT 4 
co. | HAO 
~ | > . 
’ Zn " 
va Ys 
co” ~ H,O 


fo ™ 


» NH—NH NH—N¢ 


Die Konstitution entspricht einem inneren Metallkomplexsalze, 
dem noch 2 Mol Wasser angelagert sind. 


D. Magnesiumsalze. 


Bei der Umsetzung von Mg-Salzen mit Dc in analoger Weise 
wie beim Zn und Cd konnten nur so geringe Ausbeuten erzielt 


werden, daB keine Analyse mdglich war: 

0-6 g MgCl, und 0°9 g Natriumacetat werden in 5cm* Alkohol 
gelést, vom ausgeschiedenen NaCl abfiltriert, 1/,¢ Dc hinzugefiigt 
und nach Zugabe von 21/,cm* Pyridin und 21/, cm* Wasser auf- 
gekocht. (Bei langerem Erwarmen tritt infolge des Wasserzusatzes 
Zersetzung ein, wird ein Zusatz von Wasser unterlassen, so scheiden 
sich Mg-Py-Salze ab.) Man 1a8t tiber Nacht stehen und verdiinnt 
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mit Wasser auf das Doppelte. Nach zweitégigem Stehen haben sich 
am Boden des Probeglases mikroskopisch kleine, griinglanzende 
Krystalle abgesetzt. 


IX.. Dimagnesiumdibromid - diphenylcarbazid - diithylmagnesium- 
bromid. 


De (Mg Br)..2 CgH;Mg Br. 


Diese Verbindung konnte wohl nicht in analysenreiner Form 
gewonnen werden, wohl aber ein Zersetzungsprodukt, aus welchem 
sich die obige Formel ergibt. 


Darstellung: Aus 10g C,H,Br, 2¢ Mg und 40cm’ absolutem 
Ather wird ein Grignard’ sches Gemenge hergestellt, dieses in einen 
Scheidetrichter' gegossen und durch Glaswolle in einen Kolben 
gefullt, in welchem sich 4, De gelést in 400 cm’ trockenem Benzol 
befinden. Beim Erhitzen auf dem Wasserbad unter Einleiten von 
trockenem H farbt sich die Fliissigkeit nach wenigen Minuten tief 
dunkelviolett. Nach zweistiindigem Kochen auf dem Wasserbade 
wird die Lésung 10 Stunden gut verkorkt stehen gelassen, wobei 
sich dunkelviolette Krystalle abscheiden. Diese werden in der 
Schlenk’schen Apparatur im N-Strom filtriert, mehrmals mit Ather 
gewaschen und, da sie wegen ihrer duferst feinkrystallinischen 
Struktur auch durch mebhrstiindiges Durchleiten von N_ nicht 
getrocknet werden konnten, aus der Schlenk’schen Apparatur 
herausgenommen und tiber H,SO, im Vakuum getrocknet. 


Eigenschaften: Violette, sehr feine Krystalle, ziemlich leicht 
loslich in Ather, weniger in Benzol. Sehr leicht veranderlich an der 
Luft unter Lichtrotfarbung. 

Bei der Uberfiihrung in den Vakuumexsikkator erlitt der 
K6rper bereits teilweise Zersetzung. In dem noch violetten Produkt 
wurde Mg und Br bestimmt: 


Gef.: Mg 12°009/,. Br.: 38°59 9). 


Das entspricht einem Atomverhdaltnis Mg: Br = 1°02:1. Die beiden 
Elemente stehen also hier im selben Verhdltnis wie in der Grig- 
nard’schen Verbindung selbst. 


Es war nun festzustellen, wieviel Mol C,H,;MgBr mit 1 Mol Dc 
reagiert haben. Zu diesem Zwecke wurde der K6rper an der Luft 
bis zur Gewichtskonstanz stehen gelassen, wobei er sich, wie 
bereits erwahnt, unter Zersetzung und Wasseraufnahme in ein 
lichtrotes Produkt verwandelte, welches sich, wie die Analyse zeigt, 
als ein Gemisch von Dc+4(MgOHBr+4H,0O) erwies: 


Gef.: Mg 10°26%% , Br 33°12), C 14°539,, H 5*460/,, N 5-490. 
Ber. : 9°58 31°48 15°37 4°96 5°51 


Die gefundenen héheren Mg- und Br-Werte riihren vermutlich 
daher, daf der urspriingliche Kérper noch mit C,H,MgBr verunreinigt 
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— war. Auf Grund dieser Zusammensetzung nehmen wir fir die 
N Sich aincliche Verbind fol de K bitut f ’ ; 
1Zende urspriingliche Verbindung folgende Konstitutionsiormel! an: 
C,gH,N —-NH—C—NH—NC,H,, 
O 


Sium- yh aes 
C,H,Mg Br FEE? Mg Mg bk ned BrMg CoH; 
| | 
B B 
Form ‘ ; 
chem Nach dieser Formel besitzt jedes am Dc hangende Mg-Atom 
die Koordinationszahl 4 und ein unveraindertes Grignard-Molekil 
utem angelagert. Die rote Farbe des obigen Gemisches la8t sich mit 
sinen Methylalkohol extrahieren und riihrt vermutlich von geringen Mengen 
ben einer Mg-Dc-Verbindung her, die neben der Grignard’schen Ver- 
nzol bindung entstanden ist. 
von Die Feststellung der Verbindung MgOHBr.4H,O durch Zer- 
tief setzung der grignardartigen Dc-Mg-Verbindung gestattet einen Ein- 
ade blick in das Wesen der Grignard’schen Reaktion. Bekanntlich erfolgt 
obei die Zersetzung der Grignards durch Wasser oder OH-Verbindungen 
der unter Bildung von Kohlenwasserstoffen und Hinterlassung basischer 
ther Mg-Halogenide. Fiir die dabei stattfindende Umsetzung werden in 
hen den Lehrbiichern der organischen Chemie folgende Gleichungen 
icht angefuhrt: 
tur RMgX+HOH = RH+MgOHx,! 
RMgX+HOH = RH+Mg0-+Hx.? 
cht 
Jer Durch die Feststellung der durch Umsetzung der Verbindung 
Dc (MgBr),.2C,H,MgBr entstehenden Produkte erscheint nachge- 
ho wiesen, daB tatsachlich die Verbindung MgOHBr+4H,0 gebildet 
kt wird. Diese Verbindung ist koordinationschemisch aufzufassen als 
(F120), 
Br—Mg—OH 
on | 
> (H20)o 
ce mit der Koordinationszahl 4 oder als 
n 
Br—Mg—OH 
res 
H,0 H,O 


mit der Koordinationszahl 6, 





1 Gattermann, Praxis der org. Chem., 1919, 327 
2 Houben-Weyl, Methoden, 1923, II, 296. 
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_. Zusammenfassung: 


Das Dc stellt ein spezifisches Reagens auf Elemente dey 


2. Gruppe des periodischen Systems dar. Es entstehen durch Um. 
setzung mit Metallsalzen und Metallalkylen Carbazide und _ nich; 
wie bisher angenommen wurde Carbazone, was durch die Darstellung 
von neun neuen Salzen des Hg, Cd, Zn und Mg wahrscheinlich 
gemacht wird. Samtliche Salze sind typische innere Metallkomplex- 
salze von intensiver Farbe. Die Metallsubstitution erfolgt an einem 
2-Wasserstoff des Dc, bei gleichzeitiger Nebenvalenzabsattigung 
am Carbonylsauerstoff, -beziehungsweise beim Hg auch an den 
Phenylgruppen. Die Komplexzahl des Zentralatoms kann in einigen 
Salzen durch Anlagerung von Neutralteilen (H,O, Py) eine Er. 
hodhung erfahren. Das Verhalten des Dc ordnet sich koordinations- 
chemisch in bezug auf Salzbildung und additionelle Wirksamkeit 
volisténdig den° Eigenschaften anderer Harnstoffderivate ‘an, wie 
im besonderen ausgefiihrt wurde. 
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Uber dieElektrolyse geschmolzener Metallegierungen 
ITT. Mitteilung 


Die Elektrolyse von Blei-Kadmium- und Blei-Natrium- 
Legierungen 
Von 
Robert Kremann, Hubert Kienzl und Rudolf Markl. 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1924) 


Nachdem festgestelit: worden war, dafS Legierungen zweier 
Metalle von verschiedenem Typus, solche, die im festen Zustande 
Verbindungen geben, sowie solche, die nur einfache Eutektika 
bilden, im geschmolzenen Zustande Elektrolyse unter - Massen- 
transport zeigen, gingen wir daran, die einschlagigen Versuche mit 
einer weiteren Reihe von Legierungen zweier in dieser Hinsicht 
noch nicht untersuchten Metallpaare durchzufihren. 

Wahrend in den beiden ersten Mitteilungen jeweils der Einflu8 
der Stromdichte, beziehungsweise auch der Temperatur auf den 
maximalen Elektrolyseneffekt untersucht worden war, versuchten 
wir nun den EinfluB der Individualitat des Legierungspaares auf 
den Elektrolyseneffekt zu studieren, und zwar grundsatzlich nach 
der allgemeinen in den _ beiden ersten Mitteilungen ausfiihrlich 
beschriebenen Methode. 

Allgemein lat sich sagen, da8 es sich zunichst seht schwer 
erwies,, unter vergleichbaren Bedingungen die Versuche- bei den 
verschiedenen Metallpaaren durchzufiihren, und zwar aus. zwei 


Griinden. 

Einmal spielt hier der verschiedene Typus des Zustands- 
diagramms eine Rolle, der nicht gestattete, jeweils Legierungen 
gleicher molarer Zusammensetzung zu wdhlen. Zum zweiten zeigten 
sich bei der Untersuchung mit.den bisher verwandten technischen 
Mitteln bei den meisten hier untersuchten Legierungspaaren eine 
Reihe sattsam erwahnter technischer Schwierigkeiten, wie unbeeinfluB- 
bare Rohrbriiche, daB es nicht immer mdglich war, gewiinschte 
Versuchsbedingungen zu reproduzieren. In solchen Fallen reduziert 
sich der Wert der Arbeit demnach dahin, erstens einmal die Richtung 
der Konzentrationsverschiebung bei den einzelnen Legierungs- 


paaren festzustellen, zum zweiten aber eine Auslese zu treffen von 
Legierungspaaren, die fiir weitere diskrete Untersuchungen sich 
geeignet erweisen widen, infolge der Sicherheit der praktischen 
Reproduzierbarkeit, sowie Beendigung der Versuche unter WEEK? 


gewahliten Bedingungen. 


134 R. Kremann, H. Kienzl und R. Markl, 


In der vorliegenden dritten Mitteilung soll iiber die Versuche 
der Elektrolyse von Blei-Kadmium, beziehungsweise Blei-Natrium. 
Legierungen berichtet werden, in der fiinften Mitteilung iiber die 
Versuche der Elektrolyse von solchen Amalgamen, bei denen gleich- 
falls eine geordnete Versuchsfithrung aus technischen Schwierig- 
keiten. schwer -durchfiihrbar war, und zwar den Legierungen des 
Quecksilbers mit Kalium, Calcium und Kadmium. 


1. Die Versuche mit den Blei-Kadmium-Legierungen. 


Verwendet wurde eine Legierung mit rund 56°/, Blei, die 
zwecks Homogenisierung gut tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt 
wurde. Nach der bekannten erprobten Methode wurden die Kapillaren 
mit der geschmolzenen Legierung gefiillt. Beim Abkithlen der Legierung 
veranlaBte aber der relativ grofe Ausdehnungskoeffizient der 
Legierung Lunker, die bis 15 mm lang waren. Beim Elektrolysieren 
dieser Kapillaren wurde vorgewarmt und die Legierung vor dem 
Einschalten des Stromes fliissig gemacht, um das SchlieBen der 
Lunker zu erreichen. Da nun aber die Fillung des Endes der 
Réhre, um einer Ausdehnung des mittleren Teiles der Legierung 
folgen. zu k6nnen, ebenfalls fliissig gehalten werden mu6te und 
aus dem gleichen Grund auch der als Elektrode verwendete 
Cu-Draht lose in der Kapillare zu stecken hat, so kam es bei 
dieser Art von Versuchen zu einem Ausfliefen der Legierung beim 
Erwdrmen an den Enden und die in der Mitte der Réhre befindlichen 
Lunker schlossen sich nicht ganz, so da ein Stromdurchgang 
unméglich gewesen ware. Um diese Ubelstinde zu vermeiden, 
wurde versucht, die Kapillare vertikal aufzustellen, das Uber den 
Lunker befindliche Stiick der Kapillare mit einem Bunsenbrenner 
vorsichtig auf- und niederfachelnd bis zum freien Ende der Kapillare 
zu erwarmen. So kam es zu einem NachflieBen der Legierung, so 
da die Lunker geschlossen wurden und beim Auskiihlen in dieser 
Vertikalstellung nur mehr in ganz kleiner Ausdehnung, oft aber 
auch gar nicht mehr auftraten. 


Dafiir kam es aber beim Erwdrmen der lunkerfrei gefiillten 
Kapillare vor der Elektrolyse infolge des groBfen Ausdehnungs- 
koeffizienten der Legierung fast immer zu einem Zersprengen der 
Kapillaren, da das Glas ‘nicht rasch genug sich mit ausdehnte. 


Auch der Versuch, die Elektroden ganz diinn zu wiahlen, um 
so der Legierung an den Kapillarenden Gelegenheit zu geben, ent- 
sprechend ihrer Ausdehnung leichter ausflieBen zu k6nnen, half 
nichts. Unter diesen Umstaénden gelang von zirka 40 Versuchen 
nur ein einziger, bei dem die Lunkerbildung zufallig so war, daé 
oben geschilderte Erscheinungsfolge nicht eintrat. 


Die Temperatur bei der Elektrolyse dieser Legierung betrug 
300°, war. also so gehalten, daB bei ihr samtliche Legierungen 
dieser beiden Metalle noch flissig waren, bei keiner noch so groBen 
Konzentrationsverschiebung eine Krystallisation und damit eine 











Bee 
kon: 
Dur 
Stro 


ret) 
fm 


gen 
ents 
Auf 
die 

flus 
wul 
Wa 
der 


ges 
des 
der 
Zus 


beZ 
Rei 


SAU 
Na 
mit 
ent 
ind 
erg 
Str 
dat 
ZU 








rsuche 
itrium. 
er die 
zleich- 
vlerig- 
N des 


i, die 
rhitzt 
laren 
rung 
der 
ieren 
dem 
der 
der 
rung 
und 
dete 
bei 
eim 
*hen 
rang 
den, 
den 
ner 
lare 
so 
Ser 
ber 


ten 
ps- 
der 
ite. 


1m 
nt- 
alf 
en 
ab 


1S 
on 
n 
1€ 





Elektrolyse von Bleilegierungen. 135 


Beendigung weiterer Konzentrationsverschiebungen hatte eintreten 
konnen. Die angewandte Stromstérke war 0O°7 Amp., bei einem 
Durchmesser der Kapillare von 1°15 mm, d. h. es wurde mit einer 
Stromdichte von 0°67 Amp./mm’* gearbeitet. Die Zeitdauer betrug 
72 Stunden. 

Die Erkaltung der RoOhre wurde unter Stromdurchgang vor- 
vcenommen, wobei hier naturgemaé8 bei der Abkthlung Lunker 
entstehen, es also zur Bildung von Lichtbégen kommt. Sofort bei 
Auftreten eines solchen mu8 der Strom unterbrochen werden. Da 
die R6éhre dann aber noch immer so heif§ ist, da’ die Legierung 
fliissig ist, also die Gefahr der Riickdiffusion noch immer vorliegt, 
wurde die Réhre sofort beim Ausschalten des Stromes mit kaltem 
Wasser angespritzt, also jah gektihIt. Das damit verbundene Springen 
der Kapillarwandung ist aber von untergeordneter Bedeutung. 


Die Kapillare wurde dann in bekannter Weise in kleine Stiicke 
geschnitten und analysiert, nachdem zur Erweisung der Homogenitat 
des Einzuges vor der Elektrolyse je ein Stiick von beiden Enden 
der Kapillare analysiert wurde, die eine gleiche prozentuelle 
Zusammensetzung ergaben. 

Diese Stiicke sind in der Tabelle | mit 0, beziehungsweise 14 
bezeichnet, die zwischenliegenden Stiicke mit Nr. 1 bis 12, in der 
Reihung von der Kathode zur Anode. 

Zwecks Analyse wurde das Metallstiick in verdiinnter Salpeter- 
siure gelést, verdiinnt, mit Ammoniak annahernd neutralisiert, mit 
Natriumacetat versetzt und das Blei so in schwach saurer Lésung 
mit einer Kaliumbichromatlésung, von der 1 cm’ 0-01058 ¢ Blei 
entsprach, titriert, unter Verwendung von Silbernitrat als Tiipfel- 
indikator. Aus den in Tabelle I wiedergegebenen Versuchsresultaten 
ergibt sich, daS auch hier, und zwar schon bei relativ niederer 
Stromdichte ein maximaler Effekt von 29°, eintritt in dem Sinne, 
dai Kadmium in der Richtung zur Kathode, Blei in der Richtung 
zur Anode wandert. 


Tabelle I. 
Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 9) Gehalt 
Nr. Legierung Titrierfliissigkeit Blei 
0 0° 2246 12°1 57°0 
1 0°1170 4°77 43°1 
2 0°1725 8:12 49°0 
3 0°1273 6°6 53°9 
+ 0-1942 11°73 63°8 
5 0°1200 19°0 72°4 
6 0°2134 12°0 59°9 
7 0°*2122 12°32 61°5 
8 0°1913 10°46 56°0 
9 0*1945 10°64 57°8 
10 0° 1987 10°93 58°3 
il 0°1738 8°52 51°9 
12 0°2193 lice 56°5 
14 0°2115 11°27 56°4 
Héchster Effekt gleich 29°39). 
11 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 
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Im besonderen liegt, wie man aus der Ublichen graphischep 
Darstellung des Versuches in Fig 1 ersieht, der Hdéchsteffekt 
zwischen der Kathodenseite und dem ersten Rohrdrittel, in dep 
zwei nachsten Dritteln gegen die Anodenseite erhdlt man um die 
ursprungliche Zusammensetzung herum wirr schwankende Werte. 
) Man darf im be. 











bew % Mathode Anode 
a \|t*— pet: sonderen im Hinblick 
i ¢ auf die oben beschrie- 
aE benen Begleitumstande 
dieses Versuches die 
Ausbildung von Mittel- 
leiterstellen annehmen, 
60 | so daf der als Anode 

2 wirkende Teil der 
Legierung im ersten 

Drittel liegt. 

$0} ___ Réhre nach Elektrolyse In den nachsten 
pore igh OO ch beiden Dritteln wechseln 
mehrere Anoden- und 
we Kathodenstellenab. Man 
0 02 0+ 06 08 10 12 1» 16 16 20 22 sieht, da dieses Le- 
Gewichtsmengen der fortlaufenden Réhrensticke.- gierungspaar fiir ver- 
Fig. 1. gleichende Versuche 


wenig geeignet ist. 
Immerhin wurde qualitativ das Vorliegen eines erheblichen Elektro- 
lyseneffektes auch bei diesem, ein einfaches Eutektikum bildenden 
Legierungspaar in oberwahntem Richtungssinn festgestellt. 


2. Die Versuche mit den Blei-Natrium-Legierungen. 


Bei diesen mit R. Markl angestellten Vorversuchen wurde 
aus technischen Griinden eine médglichst tief schmelzende Legierung 
gewahlit, und zwar eine solche, die ungefaéhr der Verbindung NaPb 
entsprach, also rund 90 Gewichtsprozente Blei und 10 Gewichts- 
prozente Natrium enthielt. 

Das Einschmelzen der Legierung erfolgte in einem, in einem 
Sandbade befindlichen Tiegel tiber den eine Glasglocke gestiilpt 
war, die mit Wasserstoff durchspult wurde und oben ein Einwurf- 
rohr trug, das oberhalb des Tiegelrandes miindete. Zu dem im 
Tiegel geschmolzenen Natrium wurde durch das Einwurfrohr Blei 
partienweise langsam eingetragen. Um die Kapillaren zu_fiillen, 
muBte die Glasglocke rasch entfernt und die an einem Ende 
gebogene, vorgewarmte Rohre tunlichst rasch durch Ansaugen 
gefiillt und an den Enden nach Ejinfiigen der Elektroden gefiillt 
werden, um Abbrand der Legierung, beziehungsweise Zersetzung 
an der Luft zu vermeiden. 

Es gelingt dann bei einiger Ubung in manchen Fallen die 
Rohre zunadchst lunkerfrei und homogen zu fiillen. 
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Die Tabellen II und III zeigen die Homogenitat solcher Einztige 
bei stiickweiser Analyse, die nach Auflésung der Legierung in 
Salpetersdéure durch Abscheidung des Bleies als Sulfat durchgefiihrt 


worden war. 


Rohrstiick 
Nr. 


Rohrstiick 
Nr. 


> CO Kt — 


ce on @& vl 


10 


12 
13 
14 
15 
16 


Tabelle II. 

Gewicht der 

Legierung g PbSO, Pb 95 
0: 1095 O° 1444 90°07 
0°0914 0+ 1202 89°95 
0°1125 0° 1479 89°91 
0°1071 0°1415 90°29 
0° 1555 )* 2031 89°27 
0°3718 0°4895 90°00 
0° 1375 0°1783 90°29 
0-1124 0° 1479 89°96 
0° 1305 0°1716 89°90 
0°1573 0° 2075 90°10 
0° 1245 0° 1637 89°95 
0° 1035 0°1375 90°17 
0°1155 0°1519 89°93 
0°1172 0O- 1402 90°31 
0° 1003 0° 1330 89°18 
0°1273 0* 1097 90°07 
0° 1503 0* 1984 90°25 
0°1938 0° 2560 90°31 
0: 1105 0°1459 90° 27 
0°2110 0°2777 89°27 
0° 1375 0°1815 90°29 

Tabelle III. 

Gewicht der 
Legierung g PbSO, Pb 9, 
0° 1736 0*2285 89°99 
0° 1345 0°1785 90°13 
0° 1347 0°177 90°15 
0-1103 0° 1459 90°04 
0°1345 0°1775 90°21 
0° 1134 0* 1494 90°12 
0° 1000 0° 1320 90°24 
0°1782 0: 2394 90°09 
0°1738 0° 2293 90°20 
0° 1453 0°1915 90-10 
0°1105 wegen Bruch der Réhre nicht durchgefuhrt 
0* 1050 0° 1382 90°02 
0-1319 0°1729 90°28 
0°1245 0- 1640 90°04 
0°0935 0° 1252 90°19 
0°1205 0° 1590 90°25 
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Nun wurde eine gelungen eingezogene R6hre vom Durch. 
messer 1°55 mm bei géwodhnlicher Temperatur, also im festen 
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Die Versuchsergebnisse sind in der Ta 


Zustande, mit 4°1 Amp. 
also mit einer Stromdichte 
von 2°5 Amp./mm? durch 
2°/, Stunden elektrolysiert. 
Nach dieser Zeit fand der 
Versuch durch  Lunker- 
bildung sein Ende. Es 
wurden Teile der Legieruny 
von den Enden und der 
Mitte analysiert und als 
gleichmaBig zusammenge- 
setzt . gefunden, wie aus 
Tabelle IV und ihrer gra- 
phischen Darstellung in 
Fig. 2 (ausgezogene Kurve) 
ersichtlich ist. 


Es ist also wieder 
ersichtlich, daB, wenn eine 
Legierung fest ist, auch 
wenn sie sich im Tempera- 
turgebiet des Platzwechsels 
befindet, was bei diesen 

Legierungen schon bei 
Zimmertemperatur erfiillt ist, 
ein nachweisbarer Elektro- 
lyseneffekt nicht eintritt. 


Beim ndachsten Ver- 
such wurde die Le- 
gierung in einer Rdohre 
gleichen Durchmessers von 
1°55 mm durch 9 Stunden 
bei 370° C. mit 4:1 Amp.. 
d. i. mit einer Stromdichte 
von 2°5 Amp./mm?’ elek- 
trolysiert. 

Nach 9 Stunden trat 
ohne duSeren Anlaff in der 
Na&he der Kathode eine 
Funkenbildung auf, welche 
die Rédhre demolierte, so 
da8 nur die beiden End- 
stiicke zur Analyse  ver- 
wendet werden konnten. 


belle V wiedergegeben und 


in Fig. 2 als gestrichelter Kurvenzug eingetragen. 
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Tabelle IV. 


Rohrstiuck Gewicht der PbSO, 

Nr. mu Legierung £ Pb 95 
1 13 0° 2880 0° 3825 90°76 
2 11 0* 2820 0°3721 90°25 
3 15 0° 3570 0°4704 90°07 
t 14 0°3150 0°4183 90°7 
5) 17 0°3510 04649 90°51 
6 10 0° 1940 0* 2554 89°93 
7 13 0° 2495 0*3282 90°01 
8 14 0° 3060 0*4026 89°90 
9 66 nicht analysiert 

10 11 0° 2010 O0* 2654 90°27 

11 14 0°3110 0°4119 90°51 

12 12 0° 2255 0° 2994 90°78 

13 50 nicht analysiert 

14 13 0°2705 0°3546 90°01 

15 11 O°2511 0*3325 90°51 

16 9 0°2175 0°2815 90°23 

17 17 0* 3500 0°4594 89°72 

Tabelle V. 
Rohrstick Gewicht der PbSO, 

Nr. Legierung g Pb 9%, 
l 0° 1673 0° 2070 84°61 
2 0° 2043 0° 1650 84°61 
3 0° 1738 0° 2088 84°73 
4 O° 1604 0*2013 85°81 
5 0° 158 O° 1962 87°20 
6 0°1272 0° 1637 88°01 
7 0° 1400 0°1812 88°43 
8 Zerbrochener, unanalysierter Teil 
9 0° 1505 0°1977 89°77 

10 0° 1053 0° 1406 91°28 

11 0° 1738 0° 2335 91°83 


Die Langen waren hier nicht gemessen. Nr. 1 bis 7 liegt an der Kathoden-, 
8—10 an der Anodenseite. 


Auf Grund dieses Versuches erscheint es als sehr wahr- 
scheinlich, da auch hier Elektrolyse stattfindet, in dem Sinne, dafi 
Natrium an der Kathoden-, Blei an der Anodenseite sich anreichert, 
wenngleich er infolge seines gewaltsamen Endes als nicht exakt 
bezeichnet werden kann und nur die Anreicherung des Natriums 
an der Kathodenseite zum Ausdruck kommt. Zwecks Klarung dieser 
Beobachtung wurden weiterhin zahlreiche Versuche angestellt, 
Welche aber teils schon beim Einzug, teils durch Funkenbildung 
und Demolierung des Rohres endeten, so daf dieselben schlieBlich 
als aussichtslos aufgegeben werden muften. 
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Zur Verseifung der Ketocarbonsdureester 


Von 
Anton Skrabal, k. M. Akad., Friedrich Pfaff und Hieronymus Airoldi 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Februar 1924) 


Theoretischer. Teil.’ 


Die Ketocarbonsaureester sind nicht nur in der praparativen 
Chemie, sondern auch in der Kinetik der Esterverseifung ein 
Kapitel fiir sich. Auch hier ist ihr Verhalten je nach der Stellung 
der Ketogruppe zur Carboxylgruppe ein verschiedenes. Als typische 
Vertreter eines a-, B- und y-Ketocarbonsdureesters seien die Ester 
der Brenztraubensaure, Acetessigsdure und Lavulinsdure 
in ihrem Verhalten bei der Verseifung besprochen. An diesen 
theoretischen Teil sollen sich einige kinetische Messungen an- 
schlieBen, die unser bisheriges Wissen Uber die Verseifung des 
Lavulinsaureesters und Brenztraubensdureesters erginzen. 


Lavulinsdureester. 
Dieser Ester sowie voraussichtlich auch die Ester der 
O- gid. Sil, w-Ketocarbonsduren verhalten sich normal, d. h. nicht 


wesentlich anders als die Ester der betreffenden Stammsdauren. 
M. H. Palomaa®? hat die Verseifung des lavulinsauren Athyls 
in zirka 0°2 norm. HCl bei 25° gemessen und fiir die Konstante 


der sauren Verseifung gefunden 
ks; = 0°00151 (25°). 


Wir haben die Messungen fiir zwei andere Katalysatorsaure- 
konzentrationen wiederholt und gefunden 


Or SSIGb ay Coo 0-000156 
gee A ae 0+0000777 


also im Mittel und in guter Ubereinstimmung mit Palomaa 
te = 0°00156 (25°). 


J. J. Sudborough® fand fiir 15° und auf unsere Ejinheiten 
(Minute, natiirl. Logarithmus) umgerechnet 





1 Von A. Skrabal. 
2 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom 4, No. 2. 
3 


Journ. Chem. Soc. Lond., 701 (1912), 1227. 
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Lavulinsaures Methyl k; = 0°000500 (15°) 
Lavulinsaures Athyl hs == 0°000483 ‘ 


Was die alkalische Verseifung anlangt, finden wir in der 


Literatur keine Angaben. Eine von uns durchgefiihrte Messung 
ergab fiir den Lavulinsduredathylester 


ka==7'7 = (25°). 


Acetessigsdureester. 


Die saure Verseifung dieses Esters ist noch nicht gemessen 
worden. M. H. Palomaa schatzt die Konstante des Athylesters auf 


k; =0°00107 — (25°). 


Die Ursache unserer mangelhaften Kenntnisse ist darin gelegen, 
da8 die bei der Hydrolyse freiwerdende Acetessigsaéure der Keton- 
spaltung unterliegt und sich so der Messung durch Titration 
entzieht. Bei der Hydrolyse des Acetessigesters handelt es sich 
somit um eine Folgewirkung 


CH,COCH,COOC,H,+H,0 + CH,COCH,COOH+C,H,OH 
CH,COCH,COOH > CH,COCH, +CO,,. 


Die Kinetik der Ketonspaltung ist dank der schénen 
Untersuchungen von Erik Widmark,! die durch G. Ljungreen’ 
bestatigt wurden, klargelegt. Nach diesen Messungen ist die Keton- 
spaltung eine monomolekulare, von der Konzentration von H 
und OH’ unbeeinfluBte Reaktion. Sowohl die undissoziierte 
Acetessigsdure wie auch ihr Anion unterliegen der Ketonspaltung, 
und zwar reagiert erstere rund 50 mal rascher als letzteres. 

Die Konstanten der Ketonspaltung (Minute als Zeit 
einheit) sind 


CH,COCH,COOH 0-00098 (25°)  0:0045 (87°) 


CH,COCH,COO’ 0°00002 (25°) 0-00008 (37°) 

Wird daher Acetessigsduredthylester etwa in 0°1 norm. HC! 
verseift, so erfolgt — unter Benutzung des von Palomaa ge- 
schatzten Wertes — die Bildung der Acetessigsiure mit der 


Geschwindigkeitskonstanten 1°07.10-‘, ihr weiterer Zerfall mit 
der fast zehnmal gréBeren Konstanten 9°8.10-*. Die iibliche 
Methode der Messung der sauren Esterhydrolyse (Titration der 
freiwerdenden Sdure) muf hier demnach versagen. 





1 Acta med. Scand., 53 (1920), 393. Vgl. auch E. Widmark und C. A. 
Jeppsson, Skand. Arch. f. Physiol., 42 (1922), 48. Die Forscher haben die Ge- 
schwindigkeit auch in einer durch Essigséure-Acetat gepufferten Lésung gemessen. 
Aus ihr und dem bekannten [H’] folgt fiir die elektrolytische Dissoziations- 
konstante der Acetessigsaure 3°16.1074 fiir 25°. 


2 Ber. chem. Ges., 56 (1923), 2469. 
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Der Ketonspaltung der Acetessigsdure verlauft die der d-Camphocarbonsiaure 
yollkommen analog. Auch hier ist nach den Messungen von G. Bredig und 
R. W. Balcom! Wasserstoffion ohne Einflu8 und die undissoziierte Saure spaltet 
rascher als das Anion. Ebenso ist der Temperatureinflu8 ungefihr der gleiche. 


Die Ketonspaltung der 8-Ketocarbonsauren ist nur ein Sonderfall der all- 
gemeineren Reaktion der Kohlendioxydspaltung der Carbonsiauren.?2 Obwohl 
letztere vorzugsweise in nichtwasserigen Medien gemessen wurde, gibt sich dic 
Einheitlichkeit des kinetischen Charakters zu erkennen. 


Kinetisch noch nicht untersucht ist unseres Wissens die Siure- 
spaltung’ der Acetessigsiure 


CH,COCH,COOH-+H,0 -> 2 CH,COOH. 


Wiirde diese Reaktion analog der Ketonspaltung, beziehungsweise Kohlen- 
dioxydspaltung von der Aziditat unbeeinfluSt verlaufen, so kénnte sie gegeniiber 
der letzteren Reaktion niemals die Oberhand gewinnen, d. h., man wiirde — 
wenigstens im wasserigem Medium — eine Sdurespaltung gar nicht kennen. Weil 
man aber Séurespaltung beobachtet, so folgt hieraus, da® diese Reaktion durch 
Hydroxylion beschleunigt wird. 


Ketonspaltung, Sadurespaltung, Pinakolinumlagerung, Aldolkondensation und 
viele andere hiehergehérige Reaktionen haben den Umstand gemein, da bei ihnen 
C-C-Bindungen gelést oder hergestellt werden. In ihrem kinetischen Verlauf zeigen 
sie aber weitgehende Analogien mit den Reaktionen der Bildung und des 
Zerfalls von Estern, Athern und Carbonsaureanhydriden, bei denen C-O-Bindungen 
gesprengt oder gekniipft werden. Es steht daher zu erwarten, dai die genaue 
kinetische Kenntnis der letzteren Reaktionen ihr Licht auch auf die Kernsynthesen 
und Kernzerlegungen werfen wird. 


Wesentlich verschieden von den anderen Estern verlauft die 
Verseifung des Acetessigsdureesters durch Alkalien, 


In ausgezeichneten Untersuchungen haben H. Goldschmidt 
und seine Schiiler* gezeigt, daB Acetessigester mit Natron nach 
einer Reaktion erster Ordnung verseift, und die Theorie dieser 
Erscheinung dargelegt. Nach dieser ist der Acetessigester eine derart 
starke Sdure (Konstante 2.10—-11, sowohl fiir den Methyl- wie Athyl- 
ester), daB er in alkalischer L6sung als Salz, als Natracetessig- 
ester, vorliegt. Gemessen wird die Verseifung des hydrolysierten 
Anteils des Salzes, des undissoziierten Acetessigesters, der nach 
dem allgemeinen Gesetz der alkalischen Esterverseifung 
(Konstante &,) reagiert. Die Geschwindigkeit der Verseifung des 
Anions des Natracetessigesters ist verschwindend klein. Weil die 
Konzentration des Anions gro8 gegeniiber der des undissoziierten 
Acetessigesters ist, resultiert das einfache Gesetz erster Ordnung. 





1 Ber. deutsch. chem. Ges., 4/ (1908), 740. 

2 Vel. u. a. G. Bredig und D. M. Lichty, Zeitschr. Elektrochem., 72 (1906), 
459; H. Goldschmidt und R. Briiuer, Ber. chem. Ges., 39 (1906), 109; H. Silber- 
stein, Ber. chem. Ges., 17 (1834), 2664; J. Lindner, Monatsh. f. Chem., 28 
(1907), 1041; R.C. Banerji und N.R. Dhar, Zeitschr. anorg. Chem. /34 (1924), 172. 

3 Vgl. hieriiber E. Knoevenagel, Ber. chem. Ges., 35 (1902), 392. 

4H. Goldschmidt und L. Oslan, Ber. chem. Ges., 32 (1899), 3390 und 
33 (1900), 1140; H. Goldschmidt und V. Scholz, Ber. chem. Ges., 40 (1907), 624. 
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Bei dem viel schwdacher sauren Athylacetessigsiureathy). 


ester (Konstante 0°9.10—1%) ist letzteres nicht mehr der Fall ung 
demgema8 verseift er nach keinem einfachen Zeitgesetze mehr 


Bei den dialkylierten Acetessigestern ist die Sdureeigenschafi 


ganz verschwunden. Sie verseifen daher wie alle anderen Este; 


nach dem Gesetze zweiter Ordnung. 


Die beobachteten Konstanten erster Ordnung k,, die aus 
ihnen abgeleiteten Konstanten k, der alkalischen Verseifung 
sowie die direkt gemessenen k, sind fiir 25° und die Minute hie; 
zusammengestellt. 


k, Ra 

CH,.CO.CH, .COOCH, 0°0279 43:0 G. Ljunggren! 
CH, CO CH, COOC,H, 00-0186 28°6 Goldschmidt 
CH, CO.CH(C,H,).COOC,H, ca. 10°0 Goldschmidt 
CH, .CO.C(CH;), .COOCH, 2°43 Goldschmidt 
CH, .CO.C(CH;),.COOC,H, 0-76 V. Rothmund 

und K. Wagner? 
CH,CO.C(C,H;), . COOC,H, 0:0058 Goldschmidt. 


Brenztraubensaureester. 


Die saure Verseifung des Athylesters bei 15° hat J.J. Sud- 


borough® gemessen. Auf unsere Einheiten bezogen lautet seine 
Konstante 


k; = 0°00332 (15°). 
M. H. Palomaa findet ebenfalls fiir den Athylester aber fiir 25° 
k; = 0°00722 (25°), 
wahrend unsere Messungen ergeben haben 
k; = 0°00816 (25°). 


Der geringe Grad der Ubereinstimmung ist vielleicht auf die 
Verschiedenheit der Titrationsmethode zuriickzufiihren. Palomaa 
hat mit Athylamin und Azolithmin als Indikator, wir haben mit 
Ammoniak und Alizarin titriert. Die Notwendigkeit der Anwendung 
schwacher Basen und saurer Titrierexponenten ergibt sich aus der 
raschen alkalischen Verseifung des Brenztraubensdureesters. 


Letztere war bisher noch nicht gemessen worden. Wir 
haben sie nach den beim Oxalsdureester geiibten Methoden unter- 
sucht und mit Hilfe eines Phosphatpuffers gefunden 


kag = 1°1.108  — (25°), 





1 Ber. chem. Ges., 56 (1923), 2469. 
2 Nach H. Meyer, Monatsh. f. Chem., 27 (1906), 1096. 
3 Journ. Chem. Soc. Lond., 70/ (1912), 1227. 
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Das ist dieselbe Gré8enordnung, wie sie bei den Estern der 
Oxalsdure und Oxamidsdure* und des Milchsdurelactids* an unserem 
Institut festgestellt wurde. Bei der starken Dissoziation der Brenz- 
traubensdure (Konstante® 5°6.10~*%) war dieses Ergebnis einiger- 
magen vorauszusehen. 


Der Brenztraubensdureester hat die eigentliche Veranlassung 
zur vorliegenden Untersuchung gegeben. Auf Grund der bei den 
Estern der Sulfonsaduren und Mineralsduren (Halogenwasser- 
stoffsauren, Phosphorsdure, Schwefelsdure) gemachten Beobachtungen 
kommen namlich S. C. J. Olivier und G. Berger* zu dem Schlusse, 
»>da®B die Hydrolyse der Ester, die sich von starken Saduren 
herleiten, durch Wasserstoffion nicht beschleunigt wird<. 


Dieser Satz, der offenbar besagen soll, da® die Ester 
starker Sduren eine merkliche Wasserverseifung Zeigen, oder 
— in unserer Bezeichnungsweise® — dafZi es Wasserstoffionbereiche 
gibt, in denen das k,, dieser Ester gro® gegentiber ({H'] k;+-[OH’] &,) 
is, mag fiir Mineralsdureester fallweise gelten. Letztere sind 
jedoch noch sehr wenig untersucht. Fir Carbonsdureester, 
iiber welche viel mehr Material vorliegt, gilt er micht. Was 
die Wasserverseifung anlangt, bestehen hier ganz andere 
Zusammenhange.® 


Olivier und Berger wollen ihren Satz auch auf die Carbon- 
siureester ausgedehnt wissen und stiitzen ihn durch eine Messung 
von Sudborough, welcher gefunden hat, da’ Brenztraubensdure- 
ester, zum Unterschied von den Estern der Propionsdure und 
Livulinséure, durch Wasser allein mit gut meSbarer Geschwindig- 
keit hydrolysiert. 

Die Wasserverseifung ist eine durch Wasserstoffion un- 
katalysierte Reaktion, und sie ist als eine solche nachgewiesen, 
wenn ihre Geschwindigkeit tiber einen endlichen Bereich der 
Wasserstoffionkonzentration von letzterer unabhangig ist. Um 
diesen Nachweis zu erbringen, darf man nicht — wie dies in der 
kinetischen Literatur meistens Ublich ist — vom »Anfang der 
Reaktion an integrieren«, man mu8 vielmehr, um den Einflu8 
einer mit dem Fortschritt der Reaktion sich dndernden Grdfe 
méglichst deutlich hervortreten zu lassen, die Integration »von 
Intervall zu Intervall<« vornehmen.’ Ich habe daraufhin die Messung 
von Sudborough am Brenztraubensduredthylester umgerechnet, 
wobei ich jene Titrationen, die als offensichtlich fehlerhaft aus der 
Reihe herausfallen, tibersprungen habe. Im iibrigen sind Einheiten 
und Rechnung dieselben wie bei Sudborough. 


ne 





1 A. Skrabal und G. Muhry, Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 47. 

O. Ringer und A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 43 (1922), 507. 
A. Hantzsch und A. Miolati, zitiert nach Sudborough. 

4 Rec. trav. chim., 47 (1922), 637. 

A. Skrabal und O. Ringer, Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 31. 

A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 43 (1922), 493, besonders 503 
Vel. A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 35 (1914), 1194. 
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Hydrolyse von CH,COCOOQC,H, durch Wasser allein nac) 


Sudborough. 
t a—x 104% (Sudb.) 104 & (Skr,) 
0 17°05 — —_ 
68°5 16°05 3°82 3°82 
164°5 14°75 3°81 3°81 
283°5 12°55 4°69 2°90 
367°5 11°10 5°07 6°35 
499-0 8°40 6°16 — 
552°0 7°65 6°30 8°76 
597°0 6°95 6°52 9°27 
674°0 5°45 7°34 
717°0 5°05 7°37 — 
840°0 3°85 7°76 10°79 
1058-0 2°15 8-50 11°35 


Sowohl die erste Konstantenreihe, wie namentlich die zweite 
zeigen, daB die Geschwindigkeit der Hydrolyse tiber keinen 
endlichen Bereich des Umsatzes und damit der Aziditat als konstant 
sich erweist, wie es ftir den Fall vorliegender Wasserverseifung 
notwendig ware. 


Im experimentellen Teil wird gezeigt werden, da® sich der 
ganze Vorgang in der Tat durch die Differentialgleichung 


bd = hy [OH] (a—x)+k,[H'] (a—x), 


also ohne das Glied k,(a—x) der Wasserverseifung, quantitativ 
beschreiben 1a8t, da8 also kein Anhaltspunkt fiir das Vorliegen 
einer unkatalysierten Reaktion gegeben ist. 


Die Theorie der Esterverseifung durch Wasser allein bei nicht nach- 
weisbarer »Wasserverseifung« ist am Methylacetat als Beispiel in der klassischen 
Arbeit von J.J.A. Wijs1 entwickelt worden, somit schon 30 Jahre alt. Dic 
Erscheinungen beim Methylacetat sind nur quantitativ, nicht qualitativ, von 
denen beim brenztraubensauren Athy] verschieden. 


Weil bei den Estern ka sehr viel gréBer ist als ks, ist die Verseifung im 
ersten Stadium der Reaktion immer eine alkalische. Ihre Geschwindigkeit ist beim 
Methylacetat 10°8.10~-7 (H? = 446 Tage), beim Brenztraubenester 1°1.105.1077 = 
= 0°'011 (4 = 63 Minuten), Dieser relativ rasche Vorgang bildet freie Carbon- 
sdure, verzogert sich also sehr stark autokatalytisch, und erreicht mil 


2.10-7 \/kaks seine Minimalgeschwindigkeit. Sie etriigt beim Methylacctal 
0°542.10-7 (WH = 24 Jahre), beim Brenztraubenester 59°9.10-7 (H = 80 Tage). 
Bedenkt man noch, da8 die auf das Verseifungsminimum folgende Hydrolyse, 
die alsbald den Charakter einer reinen Verseifung durch Wasserstoffion 
annimmt, beim Essigester durch die sich bildende schwache Essigséure nur wenig, 





1 Zeitschr, f. physik. Chem:., // (1893), 492 und 12 (1893), 514. 
2 H = Halbwertszeit. 
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eim Brenztraubenester durch die 300 mal Starkere Brenztraubenséure sehr 
-raiftig autokatalytisch beschleunigt wird, so versteht man, da$ Brenztrauben- 
ster —- im Gegensatz zu den meisten anderen Estern — durch Wasser allein 
nit gut meBbarer Geschwindigkeit hydrolysiert wird. 

MeBbare Hydrolyse dutch Wasser allein, auch bei 
nicht nachweisbarer Wasserverseifung, wird man bei allen 
Kstern finden miissen, die sich einerseits von einer starken Sdure 
herleiten und andrerseits durch eine rasche alkalische Ver- 
seifung gekennZeichnet sind. Da abet die Starke einer Séure und 
die leichte Verseifbarkeit ihrer Ester durch Alkalien in der Regel 
Hand in Hand gehen,! erklart es sich, da®f sich die Ester starker 
Sduren so haufig durch Wasser allein mit meSbarer Geschwindigkeit 
zerlegen lassen. 

Zu den derart gekennzeichneten Estern gehdrt auch der 
Trichloressigsaureester, den Olivier und Berger als zweites 
Beispiel eines Carbonsdaureesters zur Stiitzung ihres Satzes anfiihren. 
Es kann sein, da8 dieser Ester, der sich von einer Carbonsdure 

Wherleitet, die weitgehend »mineralisiert« ist, und der sich anders 
verhalten mag wie die anderen Carbonsdureester, durch eine 
merkliche Wasserverseifung charakterisiert ist. Nachgewiesen 
ist sie durch die von Olivier und Berger angestellten Messungen 
nicht. 

Zur Erbringung dieses Nachweises ware es erforderlich, auch 
k, und k,; des Esters zu messen. Die von uns in dieser Absicht 
zundchst angestellten Versuche haben wir in Anbetracht der 
Schwierigkeiten vorldufig aufgegeben. Was die sehr rasche 
alkalische Verseifung anlangt, bestehen sie darin, da die geringe 
Wasserléslichkeit des Esters die Anwendung der Puffermethode 
ungiinstig beeinfluBt. Was die Verseifung durch Sdauren betrifft, so 
wird diese in ihrer Messung durch die Kohlendioxydspaltung 


sder freien Trichloressigsdure verkompliziert. Die Kohlendioxyd- 


spaltung, die Olivier und Berger allem Anscheine nach entgangen 
ist, konnte sowohl durch den Nachweis des gebildeten Chloroforms, 
wie durch die Titerabnahme gegen Ende der Reaktion sicher- 
gestellt werden. Bei der sauren Verseifung des Trichloressigesters 
liegen also die Dinge genau so wie beim Acetessigester. 


Auf dem Gebiete der Carbonsdureester ist somit der Satz von 
Olivier und Berger nicht einmal durch ein Beispiel belegt. Auf 
der anderen Seite leiten sich die zyklischen Ester, bei denen 
Wasserverseifung einwandfrei festgestellt wurde, von Sduren 
ab, die keineswegs zu den staérksten Carbonsduren gehoéren (8-Oxy- 
propionsdéure 3:°1.10-5, 8-Oxybuttersdure 3°9.10-5, Lactylmilch- 
sdure 9°9.10-4). Nichtsdestoweniger mag die Starke einer Saure 
wie hinsichtlich der sauren und alkalischen Verseifung auch hin- 
sichtlich der Wasserverseifung ihrer Ester eine, wenn auch 
hur mitbestimmende Rolle spielen, in seiner strikten Fassung 
ist aber der Satz von Olivier und Berger unhaltbar. 





1 Siehe dariiber im folgenden. 
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Allgemeines tiber die Esterverseifung. 


Wir stellen zusammenfassend die Verseifungsgeschwindigkeiten 
der Athylester der drei Ketocarbonsdiuren mit denen ihrer drej 
Stammsduren (Propionsdéure, Buttersdéure, Valerianséiure) in cine 
Parallele. Die eingeklammerten Werte sind geschatzt. Der Wert , 
fiir Buttersdureester ist auf 25° extrapoliert, bei welcher Temperatu; 
die tibrigen Ester gemessen wurden. Unter & finden sich die 
Konstanten der elektrolytischen Dissoziation der freien Sauren. 


Athylester der Sdure 100 k 1000 &, Ra 
CH, .CH,.COOH 0:00134 706! 5042 
CH,.CO.COOH 0°56 8°16 110000° 
CH, . CH, .CH, .COOH 0°00148 = 5-218 3-85! 
CH, .CO.CH,.COOH 0:0316 (1-07) 28°6 
CH,.CH,.CH,.CH,.COOH 0:0016 —_(4°0) (1°5) 
CH, .CO.CH,.CH,. COOH 0:00255 1°56 a7 


Fiir die Verseifung der Ester ungesdttigter Sauren und 
ihrer gesattigten Stammsduren fanden Th. Williams und J. J. Sud- 
borough* bei 20° nachstehende Zahlen: 


Athylester der Saure 100 k 1000 k, ka 

CH, .CH,.COOH 0-00134 4°57 5°44 
CH, : CH.COOH 0: 0056 0-160 5°78 
CH, .CH,.CH,.COOH 0-00149 2°52 3+213 
CH,.CH : CH.COOH 0-00204 0-0863 0-842 


Die folgende Liste zeigt die Verseifungsgeschwindigkeiten der 
Ester einiger Oxy- und Alkoxysduren bei 25°. Die Werte der 
sauren Verseifung sind den Messungen von M. H. Palomaa, die 
der alkalischen einer Arbeit von E. W. Dean® entnommen. 


Athylester der Saure 100 Rk 1000 k, k, 
CH, .COOH 00018 6-58 6-56 
CH, (OH). COOH 00152 7:16 65°3 
CH,(OCH,). COOH 0°0294 3°93 128° 
CH, (OCH,CH,). COOH 00250 3°61 64:8 
CH, (OCH,CH,CH,). COOH 0-0221 3°57 52°! 
CH, .CH,.COOH 000134 7+06 5-94 
CH, .CH(OH). COOH 0:0138 7°66 63°7 
CH, .CH(OCH,CH,). COOH 00246 2°11 9-29 
CH,(OCH,CH,).CH,.COOH —_ 000319 1-33 5-02 





1 M. H. Palomaa, |. c. 

2 E. W. Dean, Amer. Journ. Scien. Sill., [4] 35 (1913), 605. 
3 E. W. Dean, Amer. Journ. Scien. Sill., [4] 37 (1914), 331. 
4 Journ. Chem. Soc. Lond., 101 (1912), 412. 

5 E. W. Dean, Amer. Journ. Scien. Soll., [4] 35 (1913), 605. 
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Zundchst bestatigen diese Zusammenstellungen den schon 
wiederholt aufgezeigten Tatbestand, daS die Konstanten der 
alkalischen Verseifung eine gréfere Variationsbreite aufweisen 
als die der sauren Verseifung. Wahrend k, um fiinf Zehnerpotenzen 
variiert, fallen die #, in einen Bereich von nur zwei Zehnerpotenzen. 

Vergleicht man &, und kg mit den entsprechenden Werten 
der Stammsdauren, so Zeigt sich, da8 die Substitution oder Herstellung 
einer Olefinischen Bindung durch Superposition zweier 
Wirkungen die Verseifungsgeschwindigkeit sowohl zu _ ver- 
langsamen, wie zu beschleunigen vermag. An sich scheint 
die Substitution die Verseifung immer zu hemmen, so weit sie 
die Dissoziationskonstante der Sdure erhéht, begiinstigt sie die 
Verseifung. Bei der sauren Verseifung tiberwiegt in der Regel der 
hemmende, bei der alkalischen Verseifung in der Regel der 
beschleunigende Einflu8. Die Erhéhung von k muf eine sehr 
wesentliche sein, damit auch &, vergréSert wird (Beispiel: Propion- 
sdure - Brenztraubensdure, E’ssigsdure - Glykolsdure, Propionséure- 
Milchsaure) und die Substitution muff eine sehr wirksame sein, 
wenn &g, unbeschadet der Erhéhung von &, verringert werden soll 
(Beispiel: Buttersdure-Crotonsdéure, Propionsdéure-8-Athoxypropion- 
sdure). 

Wenn die Substitution, die selbstredend als a-Substitution die 
Erscheinungen am meisten beeinflu®t, zu einer Sdure fiihrt, die 
nur wenig starker oder sogar schw4acher als die Stammsdure 
ist, so ist die Verseifungsgeschwindigkeit immer eine sehr ge- 
hemmte. Hierher gehéren die Sdéuren mit einem tertidren a-Kohlen- 
stoffatom, wie Trialkylessigsdéure, Dialkylacetessigsaure,! Dialkyl- 
malonsdure® und Tetraalkylbernsteinsdure.* Ihre Ester sind gegen 
verseifende Agentien auBergewodhnlich widerstandsfiahig. Ganz 
das gleiche gilt hinsichtlich ihrer Amidierung durch Ammoniak.* 


SchlieBlich besteht noch ein Zusammenhang zwischen den 
Konstanten der Verseifung und denen der Veresterung, wobei 
man zwischen denen der Veresterungsgeschwindigkeit der undisso- 
ziierten Sdéure und der ihres Anions unterscheiden mu. Grund- 
sdtzlich gibt es sowohl eine saure, durch Wasserstoffion be- 
schleunigte Veresterung, wie eine alkalische, durch Hydroxylion 





1 M. Ceresole, Ber. chem. Ges., 16 (1883), 8830; H. Goldschmidt, 1. c.; 
V.Rothmund und K. Wagner, I. c. 

2 M. Conrad, Lieb. Ann., 204 (1880), 188; A. Michael, Journ. prakt. Chem., 
(2) 72 (1905), 587; E. Preiswerk, Helv. chim. acta, 2 (1919), 647; A. Skrabal 
und E. Singer, Monatsh. f. Chem., 4/ (1920), 339. In neuerer Zeit hat P. Dumesnil, 
Compt. rend., 172 (1921), 1043, die Verseifung des Dii&thylmalonsiureathylesters 
gemessen. Die Verseifung erfolgt durch alkoholisches Alkali rascher als durch 
Wasseriges. Fiir 50 prozentigen Alkohol und 85° wurden die Konstanten der alka- 
lischen Verseifung ky = 0°138 und ky = 0°0122 gefunden. Niahere Angaben iiber 
die Messung und Berechnung der Konstanten fehlen. 

3 A.C. Brown und J. Walker, Lieb. Ann., 274 (1893), 41. 

4 A. Bannow, Ber. chem. Ges., 35 (1902), 856; E. Fischer und A. Dilthey, 
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150 A. Skrabal, F. Pfaff und H. Airoldi, 


beschleunigte Veresterung. Letztere ist im allgemeinen unme8ba; 
fiir eine vollkommene Theorie der Dynamik des Veresterungs. 
vorganges ist sie aber dennoch von Belang.! 

R. Wegscheider® hat die Parallelitit zwischen alkalische; 
Verseifung und saurer Veresterung aufgezeigt. Aus Symmetrie. 
grinden wird man vielleicht auch auf eine Parallelitét zwischen 


saurer Verseifung und alkalischer Veresterung schliefen 


diirfen. 
Experimenteller Teil.° 


Der Liavulinséureester wurde nach der tiblichen Methode durch 
Salzsdure verseift. Zur Titration mit Baryt wurden 25 cm’ des 
Reaktionsgemisches genommen. Temperatur 25°. Das k’ ist die mit 
Brigg’schen Logarithmen  berechnete Konstante erster Ordnung. 
Zeiteinheit ist die Minute. 


1. Versuch. 
0° 1269 CH, COCH,CH,COOC,H, + 0:05 HCI. 





to—t a—x 105 k' 
— 0° 1257 — 
435 0°1211 3°72 

1020 0°1110 3°71 

1400 01008 3:00 

1430 0°0903 3°33 
1500 0* 0802 3°45 

2880 0° 0647 3°23 

2880 0°0519 3°32 

2880 0°0413 3°41 

2940 0°0334 3°13 

2820 0° 0267 3°45 

2880 0°0215 3°24 

2970 0°0169 3°57 

Mittel.., 3°38 


Ein zweiter Versuch mit 0-1 HCl ergab 1052’ = 6:79. Im 
Mittel folgt fiir die Konstante der sauren Verseifung 


k; = 0°00156. 


Die alkalische Verseifung wurde sowohl mit Natron wie mit 
Soda vorgenommen. Im ersten Falle wurden 100 cm’. Probe mit 
20 cm’ 0*1 norm. HCl. fixiert und mit. Baryt zuriickgemessen. Die 
Verseifung mit.Soda:.wurde wie beim Weinsdureester durchgefiihrt.’ 





1. Vgl. A..Skrabal, Monatsh. f. Chem., 39 (1918), 741. 

2 Monatsh. f. Chem., 76 (1895), 75, insbesondere 148. 

3 Die Messungen am Liavulinester wurden von H. Airoldi, die am Brenz- 
traubenester von F. Pfaff gemacht. 2 : 

4 A. Skrabal und E. Singer, Monatsh. f. Chem., 40 (1919), 363. 
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Verseifung der Ketocarbonsdureester. 151 
2 2. Versuch. 
ungs 
’ 0-01274 CH,COCH,CH,COOC,H, + 0:01274 NaOH. 

Scher to—t, -  @-* k 
petie — 001041 si 
Schen 1 0-00972 6:8 
lie Ben 2 0+00834 8-5 

7 0+00570 7°9 

10 0-00397 7°7 

Mittel... 7°7 ! 

durch as , :, 
des Bei der Verseifung mit Soda wurden 50 cm* Probe mit | 


e mit @ 0°'1 norm. Essigsdure titriert. Letztere Sdure hat vor der Salzsaure 
nung, J den Vorteil, daB infolge der geringeren Aziditét an der EinfluB@stelle 
der Ma8l6sung die Anhydrisierung der Kohlenséure und damit das 
Nachblassen der Phenolphthaleinfarbung weniger in Erscheinung tritt. 


3. Versuch. 
0: 0907 CH,COCH,CH,COOC,H, + 0*0907 Na,CO,. 
ty—t a—x 103 k 
— 0:07760 -_ 
10 0°07324 1*27 
20 0:06820 1°00 | 
40 0°06152 1°05 
60 0°05380 1°27 
130 0:04564 1°05 
240 0:03604 1°22 
830 0* 02440 0°98 
1510 0:01560 1°09 
2810 000964 1°11 





Mittel... 1°12 


Im Berechnet man aus dem k des Sodaversuches die Konstante 
fir [OH’] = 1 unter Benutzung von 6:°0.10- fiir die zweite 
Dissoziationskonstante der Kohlensdure, so erhalt man 


. Me = -6°7. 
mil 


mit Dieser Wert ist etwas kleiner als kg = 7°7 der Natron- 
Die verseifung. Ahnliches wurde an unserem Institut auch bei anderen 
art.! Estern beobachtet. . 


Der Brenztraubensduredthylester wurde auf seine 
alkalische Verseifung in einer Phosphatlésung untersucht. In der 
Lésung verlauft als Bruttoreaktion | 


CH,CO.COOC,H,+Na,HPO,+H,O = 
= CH,COCOONa+NaH,PO,4+C,H,OH. 


'enZz- 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 12 
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Die laufende Konzentration des Sekundarphosphates wurde 
durch Titration von 50 cm’ mit 0:1 norm. HCl, Methylrot ak 


Indikator und 4°5 als Titrierexponenten bestimmt. 


ty—t, 


30 
90 
61 
60 
62 
110 
220 


0:0920 CH,COCOOC,H; + 0-0920 Na, HPO,+ 0-1 KH,PO,. 


to—ty 


64 
160 
180 
233 
880 


Als Generalmittel aus beiden Messungen folgt k = 5°6.10~. 
Diese Konstante gilt fiir [HPO,”] = [H,PO,’]. Unter Benutzung von 
2.10—* fiir die Zweite Sdurekonstante der Phosphorsdure ergibt sich 


somit fiir [OH] = 1 


Zur Messung der sauren Verseifung wurden 20 cm’ des 
Reaktionsgemisches mit 0:1 norm. NH,OH und Alizarin als Indikator 


titriert. 


—— 


120 
130 
200 
970 
600 


4. Versuch. 
0°0914 CH,COCOOC,H, + 0°0914 Na,HPO,. 


a—x 


0°0718 
0°0516 
0°0340 
0°0286 
0*0248 
0°0222 
0°0188 
0°0142 


103 k 


*60 
*56 
*47 
*80 
"18 
°26 
*87 


ror gr over an on 





Mittel... 5°53 


5. Versuch. 


a——X* 


0°0734 
0°0606 
0°0438 
0*0339 
0°0264 
0°0148 


103 k 


2B oro | 


Or ot or on on 
Co CO > en 





Mittel... 5°69 


Ry = 1°1.10. 


a 


6. Versuch. 
0°08873 CH,COCOOC,H, + 0-1 HCL 
x a-—x 
0°00850 0*08023 
0°01595 0°07278 
0°02600 0°06273 
0°03550 0°05323 
0°06450 0°02423 
0°07405 0°01468 
008180 0+.00693 


840 
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SO 
Bez 





wurde 
rot als 


von 
Sich 
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ator 


lo—ty 


170 
410 
940 
510 
810 
600 
840 


hats 


os 


250 
850 
590 
820 
620 
830 
1440 


to—ty 


180 
1140 
2940 
2880 
3180 
3060 
3840 


Die Hydrolyse ist nach diesen Versuchsergebnissen eine durch 
die entstehende Brenztraubensdure fautokatalytisch beschleunigte 
Reaktion. Je geringer die Konzentration der Katalysatorsdure, um 
so deutlicher ist natiirlich die Selbstbeschleunigung der Hydrolyse. 
Bezeichnet man erstere mit s, [H'] = h, die Konzentration der 


Verseifung der Ketocarbonsiureester. 


7. Versuch. 


x a—x 
0+00925 0: 06985 
0°01325 0*06585° 
0°02315 0:05595 
0:04130 0:02786 
0: 04865 0°03045 
0: 05790 0:02120 
0:06250 0:01660 
0°06755 0°01155 

8. Versuch. 


0:07910 CH,COCOOC,H, + 0-05 HCI. 


x a—x 
001050 0+ 08355 
0°01505 007900 
002950 0°06455 
0+03850 0° 05555 
0° 04895 0° 04510 
0:05590 0°03815 
0:06345 0:03060 
0°07475 0:01930 

9. Versuch. 


x 


0°00948 
0:01041 
0°01659 
0:03546 
0°05436 
0°07176 
0°08392 
0°09402 


0- 10500 CH,COCOOC,H,. 


a—xX 


0°09552 
0°09459 
0°08850 
0°06954 
0°05064 
0°03324 
0°02108 
0°01098 





104 k' 
‘Sl 
°72 
*81 
*84 
*904 
°77 
‘87 


eet 


0:09405 CH,COCOOC,H, + 0-025 HCl. 


104 k' 
°97 
°03 
°10 
°10 
°17 
*15 
*39 


-=— | = = — © 


104 k' 

0° 238 
0°253 
0°355 
0°478 
0°575 
0°647 
0°737 


153 
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Brenztraubensdéure wie oben mit 4%, ihre Dissoziationskonstante 
mit 6, so ist 


-. s+é S+5\7 
h=s— 9 +\/( 9 J+ox. 


Hiernach berechnet sich fiir eine Anzahl von x-Werten: 














x hfirs=0°1 hfirs=0°05 hfirs=0°025 hk firs=—0 
0°01 0° 1005 0°0510 0°0267 0°00519 
0°02 0°1010 0°0520 0:0283 0°00815 
0:03 0:1016 0°0529 0:0297 0°01046 
0°05 0°1026 0:0546 0°0324 0°01417 
0°07 0: 1036 0°0563 0°0347 0°01719 
0°09 0° 1046 0:0579 0:0369 0°01982 


Die Parallelitat zwischen den h 


und den Konstanten unserer 


vier Versuche spricht unzweifelhaft fiir das Vorliegen einer 


sauren Verseifung. Die erste Reihe der h fiir s = 0°1 erweist, 
daf8 bei dieser Katalysatorsaurekonzentration fiir die erste Hailfte 
der Reaktion das h ohne wesentlichen Fehler konstant (h = s) 


gesetzt werden darf. Somit berechnet sich aus dem Versuch 6 fiir 


die Konstante der sauren Verseifung 
k, = 2°3.3°53.10-4.10 = 0:00816. 


DaB sich die »Verseifung durch Wasser allein« mit Hilfe 
der Konstanten k, und k, beschreiben laB®t, zeigt die folgende 
Durchrechnung des Versuches 9, bei welcher / intervallweise als 
konstant angenommen und aus der »effektiven mittleren Kon- 
zentration«! x, errechnet wurde. 


Xe h 104k ks 104 [OH’} ka 104 Rober. 104 Kbeob. 
0°01074 0°005445 0°444 0°0020 0°446 0°547 
0°01330 0°006272 0°512 0°0017 0°514 0°576 
002609 0°009610 0°784 0°0011 0°785 0°816 
0°04536 0°01338 1°092 0°0008 1-093 1-099 
0°06173 0-01601 1°307 0*0007 1°308 1°322 
0°07833 0°01833 1-496 0°0006 1°497 1°488 
0°08950 0°01975 1°612 0°0005 1°612 1°695 


Die Ubereinstimmung zwischen dem berechneten und dem 
beobachteten K = [H‘]%,4+[OH |, ist namentlich in der zweiten 
Halfte der Reaktion eine ausgezeichnete. Aus dem Umstande, daf 
in der ersten Halfte der Reaktion Kpeop. etwas groBer als Kper. ist, 
auf ein merkliches %, zu schlieBen, ware ganz unzulassig, weil 
sowohl die Rechenmethode wie die experimenteilen Unterlagen 
hiezu zu wenig exakt und genau sind. 


=== 





1 Literatur bei A. Skrabal, Monath. f. Chem., 38 (1917), 180. 
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Zusammenfassung. 


Es wurden die Erscheinungen, die sich bei der Verseifung 
der Ketocarbonsaureester beobachten lassen, besprochen und an- 
schlieBend daran die saure und alkalische Verseifung des Brenz- 
traubensdureesters und Léavulinsdureesters bei 25° mit folgendem 
Ergebnis gemessen: 


hs Ra 
CH,COCOOC,H, 0-00816 1-1.105 
CH,COCH,CH,COOC,H, 0-00156 7°7 | 


Die Kosten der vorliegenden Untersuchungen wurden zu 
einem Teil aus einer Spende eines Freundes des Grazer Instituts 
bestritten. Es sei ihm auch an dieser Stelle gedankt. 
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Uber die Elektrolyse geschmolzener Metallegierungen 
IV. Mitteilung 


Die Elektrolyse von Quecksilber-Natrium-Legierungen 


Von 
Robert Kremann, Richard Miiller und Hubert Kienzl 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
{Mit 11 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1924) 


Es handelt sich hier um die Untersuchung eines Legierungs- 
paares, dessen Komponenten eine relativ groBe Affinitat zueinander 
zeigen, indem die beiden Metalle eine gré®ere Anzahl von Ver- 
bindungen im festen Zustande geben. 

Gerardin hat bereits 1861 beobachtet,! daB8 nach der Elektro- 
lyse von fliissigem Natriumamalgam dieses nur am negativen Pol 
Wasser zersetzt, sich also dort-das Natrium angereichert hat. 
Diese Beobachtung geriet deshalb in Vergessenheit, weil E. Obach? 


bei Wiederholung der Versuche — jedenfalls infolge Anwendung 
zu geringer Stromdichten — keine Konzentrationsénderungen be- 
obachtet hatte und Gerardin — allerdings etwas vorschnell — 


eines Irrtums zieh. 

In jiingster Zeit haben G. N. Lewis, E. G. Adams und 
E. H. Lanmann,® mit relativ geringen Stromdichten an Kalium- 
und Natriumamalgamen Elektrolyseneffekte, wenn auch nur geringe, 
festgestellt und dieses -Phainomen in Zusammenhang gebracht mit 
der Abnahme des LeitvermSgens des Quecksilbers durch gréfere 
Mengen von Natrium und Kalium. 

Bei unseren Versuchen wurde ein Natriumamalgam mit rund 
32°/, Na und nur in einzelnen Fallen ein natriumarmeres Amalgam 
verwendet. Die Herstellung erfolgte nach der Angabe von Vanino+* 
durch Eintragen von Hg in geschmolzenes Natrium im Wasserstoff- 
strome. Um homogene Ejinziige in die Kapillaren zu erhalten, muf 
man besonders auf das Vermeiden von Saigerungserscheinungen 
achten. 

Die -Fallung der Kapillaren erwies sich nach einigen Fehl- 
versuchen am sichersten auf folgendem Wege durchfihrbar. 





Comp. rend., LIII, p. 727; 1861. 

Pogg Ann., Ergb. VII, p. 280, 1876. 
Journ. Amer. Chem. Soc., 37, 2656, 1915. 
Handb. fiir anorg. prakt. Chemie. 
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Das eine Ende der Kapillare wurde U-férmig nach aufwirts 
gebogen, um ein RiickflieBen der Legierung in den Tiegel mit de; 
geschmolzenen Legierung zu verhindern. Durch langsames Ansaugen 
am andern Ende der in einem Verbrennungsofen vorgewarmten 
Kapillare, die mit dem umgebogenen Teil in den Tiegel tauchte, 
gelingt es hier verhdltnismaBig sehr leicht Einziige zu erhalten, die 
beim Abkihlen lunkerfrei erstarren. 

Um Zersetzung der Legierung zu vermeiden, taucht man die 
Enden der Kapillare in geschmolzenes Paraffin und kann so 
beliebig viele Réhren auf Vorrat einziehen. Beim Gebrauch wurden 
vorerst die beiden Endstiicke der eingezogenen Kapillaren ab- 
geschnitten und verworfen, sodann aber, um sicher zu gehen, 
da® jede elektrolysierte Kapillare homogen eingezogen war, neuer- 
dings von jeder derselben vor der Elektrolyse je ein bis zwei 
Anfangs- und je ein bis zwei Endstiickchen der eingezogenen 
Kapillare abgeschnitten und analysiert. Bei Ubereinstimmung der 
Zusammensetzung des Anfangs- und Endteiles der Kapillare erhalt 
man den Wahrscheinlichkeitsbeweis fiir die Giite, d. i. Homogenitat 
des eingezogenen Metallfadens. Gleichzeitig erhalt man so mit grofer 
Sicherheit die Zusammensetzung der verwendeten Legierung. 

In den folgenden Tabellen sind diese Stiicke mit 0, beziehungs- 
weise der héchsten Versuchsnummer bezeichnet. Sodann wurden 
beiderseits Kupferdraéhte, welche in Verbindung mit der Stromquelle, 
Amperemeter und Regulierwiderstand sind, eingeschmolzen und 
dartiber die vorher auf die Réhre geschobenen Napfchen mit 
Paraffin ausgegossen. 

Die derart adjustierten Réhren werden nun im Verbrennungs- 
ofen, der sich wegen der Méglichkeit einer dauernden Kontrolle 
sehr zweckmaéBig erwies, bis zur gewahlten Temperatur erhitzt. 
Erst dann, wenn die Legierung fliissig ist, schaltet man besonders 
bei Verwendung hdherer Stromstirken allmahlich ansteigend bis 
zur gewlinschten Stromdichte den Strom ein. 

Die Starke der Kupferdraéhte wurde so gewahlt, daB sie noch 
leicht in die Kapillare einzufiihren waren (Durchmesser 0°8 bis 
O'9 mm). Wichtig ist es ferner, da8 wahrend der Elektrolyse die 
Kupferdrahte vollstandig ohne Zug in der Kapillare ruhen, da sonst 
leicht ein Unterbrechen des Stromes durch Heraustreten der Drahte 
eintritt. 

Wir haben uns bemiiht, die Temperatur der Rdhren im 
Verbrennungsofen tunlichst konstant zu halten, was durch ein 
eingelegtes Quecksilberthermometer kontrolliert werden konnte, 
obschon auf Grund unserer friiheren Beobachtung geringe Tem- 
peraturvariationen einen praktischen Einflu8 auf den Elektrolysen- 
effekt sicher nicht austiben. 


Die verwendeten Kapillaren sollen eine Wandstaérke von 
2 bis 3 mm und einen Durchmesser von 1 bis 1°38 mm_ haben. 
Der Querschnitt der einzelnen Kapillaren wurde fallweise durch 
Ausmessung mit der Schublehre bestimmt. 
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UngleichmaBig eingezogene Roéhren mit halben Lunkern 
springen, da beim Verfliissigen der Legierung die Stelle sich Offnet 
oder so schwach wird, dai ein kleiner Lichtbogen Uberspringt, der, 
verbunden mit der Metalldampfentwicklung die Kapillare sprengt. 
Auch kommt es vor, daf der eingezogene Metallfaden, welcher von 
auBen kompakt und lunkerfrei erscheint, innen hohl ist und nur 
als Metallspiegel an den Wanden haftet. Auch solche Rodhren sind 
natiirlich ebenfalls unbrauchbar und springen nach kurzer Zeit. 


Bemerkenswert ist, daB das Springen der Réhre besonders 
bei hoher Stromstarke fast durchwegs in der Nahe des negativen 
Poles erfolgt, also in dem Teil der Kapillare, in welchem sich das 
Natrium anreichert. 

Nach bestimmter Zeit wird die Kapillare ausgeschaltet und 
stiickweise analysiert. Es ist unbedingt notwendig, die Réhre unter 
Stromdurchgang erkalten zu lassen, da sonst Riickdiffusion die 
durch Elektrolyse bewirkte Konzentrationsverschiebung vermindert. 
Treten erst beim Erkaltenlassen Lunker auf, welche Lichtbogen 
verursachen, kann man gefahrlos am besten unter sofortiger Aus- 
schaltung des Stromes die R6hre mit Wasser abschrecken. 


Zur Analyse kam nur der Teil der Kapillare, welcher sich 
zwischen den beiden Drahtenden der Pole befand, und zwar in 
Stiickchen von 1 bis 2 cm Lange. Die beiderseitigen Endstiicke 
wurden mdglichst klein genommen, da dadurch eine médglichst 
genaue Bestimmung des Hochsteffektes bei den Polen erreicht 
werden konnte. Was den Analysengang anlangt, so wurden die 
einzelnen Stiickchen der zerschnittenen Kapillaren mit den Na-Hg- 
Legierungen gewogen und im K6élbchen mit destilliertem Wasser 
aufgékocht. Hierbei lést sich das Natrium heraus, das Quecksilber 
bleibt in Trépfchen am Boden des Gefafes. Das so entstandene 
NaOH wird unter Verwendung von Methylorange als Indikator 
mit 0-1 norm. Sdure titriert. Das Kapillarstiickchen wird abgespiilt, 
getrocknet und zurtickgewogen. 

Bei den ersten Versuchen wurde zur Kontrolle auch das 
Quecksilber auf maBanalytischem Wege bestimmt. Und zwar wurde 
die bereits von Volhardt angewandte Methode zum Probieren 
von Amalgamen angewandt. 

Es ist dies die Methode der Titration von Merkurinitrat 
mit Rhodanammonium in salpetersaurer Lésung (Chlorion darf nicht 
vorliegen), wobei Ferrisalz als Indikator dient. Sobald samtliches 
Merkurirhodanid ausgefallt ist, bleibt mit dem nachsten Tropfen die 
Rotférbung, beziehungsweise schwache Roétung des Ferrirhodanids 
erhalten. Bei der Analyse der Na-Hg-Legierungen wurde in folgender 
Weise vorgegangen. Nach Abdekantieren der nach der Titration 
der Natronlauge zuriickbleibenden Fliissigkeit wurde das reine Hg 
in konzentrierter Salpeterséure gelést. Teilweise eventuell vor- 
handenes Merkurosalz wurde mit Permanganatlésung in der Kalte 
ZU Merkurisalz oxydiert. 


~~ 
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Man nimmt Permanganatlosung im UberschuB, so daB die 
Lésung ungefahr 5 Minuten rot bleibt. Der Uberschu8 von Per- 
manganat wird durch Zugabe von gepulvertem Ferrosulfat zersetzt. 
Hierauf fiigt man als Indikator einige Tropfen Eisenammoniumalaun 
hinzu. Nun wird mit 0°1 norm. Rhodamammonlésung in einer 
Schiittelflasche mit gut eingeschliffenem Glasstépsel bis zur 
bleibenden schwachen Rotfarbung titriert. 


1. Versuche itiber die Abhangigkeit des Elektrolyseneffektes von 
der Stromdichte. 


In Verwendung kam zu den Versuchen eine Legierung mit 
zirka 32°/, Natrium. Zunachst wurde mittels eines Probeeinzuges 
die Homogenitaéat der Legierung geprobt. Wie aus Tabelle I und in 
graphischer Darstellung aus Fig. 1 hervorgeht, war der Probeeinzug 
innerhalb der Fehlergrenze homogen. 


Tabelle I. 


Kontrolle des homogenen Einzuges an einer unelektrolysierten Réhre. Réhre Nr. 0. 


Analysenstick Gewicht der cm Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit ©!) Gehalt Na 
1 0°0811 5°80 31°7 

2 0°0923 6°68 32°1 

3 0:0944 6°68 31°4 

a 0°1125 8:90 31°9 

5 0°1073 he 32:2 

6 0*0946 6°80 31°9 : 
7 0°1140 8°22 32:0 

8 0: 1020 7°45 32°4 

9 0*0870 6°26 31-9 
10 0°0933 6°65 31°6 
11 0:0746 5°35 31°8 


System Wa-Hg 
Analyse einer nicht elektrolysierten Roéhre 


33 | 
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Bei den Versuchen zur Feststellung der Abhangigkeit des 
Elektrolyseneffektes von der Stromdichte kamen im allgemeinen 
Kapillaren der Linge von 18 bis 22 cm als ElektrolysiergefafBe in 
Verwendung. Im Hinblick auf die Erfahrungen bei den Blei-Wismut- 
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Legierungen, wo sich eine praktische Unabhiangigkeit des Elektrolysen- 
effektes von Rohrlange und Querschnitt innerhalb des gewahlten 
Bedingungsbereiches ergeben hatte, wurde hier zunachst wohl auf 
annahernde, nicht aber auf eine ganz exakte Genauigkeit der 
Dimensionierung der Rohrliinge Wert gelegt. Die einschlagigen 
Versuche sind in der Tabelle II zusammengefaSt und in den 


System Na-Hg 
Versuche iiber den Einfluf der Stromdichte 
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System Na-Hg 
Abhdngigkeitskurve des Effektes von der Stromdichte 
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Fig. 3. 


Tabellen III bis IX niedergelegt. In Fig. 2 sind die Konzentrations- 
verschiebungen bei der Elektrolyse fiir die einzelnen Versuche 
wiedergegeben, in Fig. 3 die Abhangigkeit des Elektrolyseneffektes 
von der Stromdichte zur Darstellung gebracht. 

Wir sehen aus diesen Versuchen einmal, da jeweils eine 
Konzentrationsverschiebung in dem Sinne eintritt, da an der 
Kathode Natrium, an der Anode Quecksilber sich anreichert. Der 
maximale Unterschied an den Enden eines jeden Rohres, der 
»Elektrolyseneffekt«, nimmt, wie in den friiher untersuchten Fallen, 
mit steigender Stromdichte zu und nahert sich einem Grenzwert, 
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der, wie im besonderen aus Fig. 2 ersichtlich, bereits bei eine, [ 
Stromdichte von 4°5 Amp./mm’ erreicht ist und sich auch bef 
Steigerung auf 9 Amp./mm’ nicht mehr dndert. 

Die Versuchsdauer betrug im allgemeinen tiber 72 Stunden, 
Beim Versuch mit Rohr Nr.6 ergab sich aber, da® bereits nach 
4 Stunden der maximale Wert praktisch erreicht wurde. Es schiep 
daher von Interesse zu untersuchen, in welcher Zeit jeweils der 
einer bestimmten Stromdichte entsprechende maximale Effek; 
erreicht wiirde. 


Tabelle II. 


Zusammenstellung der Versuche in bezug auf Abhangigkeit des Effektes von de 
Stromdichte. 


Ribrs, Ne... > nevivicd> V 2 3 VI 5 6 Vil 
Effekt in %/) Na.... 4°5 8°15 8°8 8°8 9°0 8°5 8°9 
urspr.9/)GehaltanNa 82°05 31°85 32°55 32°80 32°85 32°6 32:50 
Dauer der Elektrolyse 


in Stunden ........ 120 96 120 120 72 4 120 
Temperatur in ° C.. 240 240 240 240 240 240 240) 
StromdichteAmp./mm? 1°4 3°4 4°4 6°0 6°9 6°9 9°) 
Stromintensitét inAmp. 1°75 3°6 3°5 5°7 5°4 9°2 11°9 
Durchmesser d..... 1°25 1°15 1°0 1*1 1°0 1°30 1°3 


Gewicht der ver- 
wendetenLegierung 0°6806 0°5464 0°3347 0°4238 0°363 0°731 0:°794 


Ungefihre Lange der Rohre in Zentimeter: 18 bis 22. 


Tabelle III? 
Réhre Nr. V. Effekt = 4°59/). Dp = 1°4 Amp./mmi’. 


Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit  /, Gehalt Na 
0 0:0980 7°02 31°8 
1 0°0442 3°0 30°1 
2 0°0773 5°25 30°1 
3 0°0805 5°46 30° 1 
4 0°0764 5°3 30°8 
5 0° 0760 5°43 31°7 
6 0° 0656 4°78 32°3 
7 0:0728 5°34 32°5 
8 0°0822 6°13 33°1 
9 0°0655 4°99 33°7 
10 0:0401 {) 3°13 34°6 
12 0°118 8°6 32°3 





1 Hier wie im folgenden entspricht Nr. 1 dem Anoden-, die vorletzte Nummet 
dem Kathodenende. 
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Rohre Nr. 2. 


Analysenstiick 
Nr. 


oon Qn fr WH — © 


ae 


Réhre Nr. 3. Effekt = 8°80/p. 


Tabelle IV. 


Effekt == 8° 15/o. 


Gewicht der 
Legierung 


0°076 

0°0715 
0°0669 
0°0702 
0-079 

0°0719 
0°0737 
0°0614 
0:0518 
0: 0684 


cm Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


5°43 
4°57 
4°37 
4°73 
5°47 
5°18 
5°37 
4°72 
4°26 
4°94 


Tabelle V. 


Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 
Nr. Legierung Titerfltissigkeit 
0 0: 1226 8°86 
1 0°0642 4°02 
2 0°0372 2°42 
3 0-0716 4°93 
+ 0°0737 5°55 
5 0-0538 5°38 
6 0:0342 2°82 
8 0°0824. 6°07 

Tabelle VI. 
Rohre Nr. VI. Effekt = 8°89/o. 

Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit 
0 0:0888 6°5 
1 0: 0622 40 
2 0°0774 5°2 
3 0:0980 7°02 
4 0*0835 6-36 
5 0°0546 4°32 
6 0°0481 4°04 

8 0: 1290 9°63 


Dy = 3°4 Amp.'mm?. 


0/, Gehalt Na 


31°7 
28°3 
28°9 
29°9 
30°7 
31°9 
32°3 
34°1 
36°45 
32°0 


De = 4°4 Amp./mm?. 


9/5 Gehalt Na 


32° 
27° 
28° 
80° 
33° 
35° 
36° 
33° 


be 


NIAAA Pe or wo oC 


Dz = 6 Amp./mm?. 


0/, Gehalt Na 


32°47 
28°5 
29°8 
31°8 
33°8 
36-1 
37°3 
33°11 
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Tabelle VU. Tab 
Réhre Nr. 5. Effekt = 99. Dg = 6°9 Amp./mm?. om durd 
Analysenstiick Gewicht der cm Verbrauch an vaste: 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit %%) Gehalt Na : ye 
arg 
0 0+0647 4°78 32°8 te 
1 0° 0623 3°97 28°3 
2 0°0845 5°64 29°6 
3 0°0613 4°38 31°7 Ver 
4 0:0845 6°35 33°3 
5 0°0360 2°88 35°5 
6 0°0344 2°9 37°3 
8 0:0901 6°7 32°9 
Tabelle VIIL ! 
Rohre Nr. 6. Effekt = 8°59). De = 6°9 Amp./mm?. , 
Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an } 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit /) Gehalt Na 
0 0°1210 8°87 32°5 
1 0° 1264 8°03 28°5 
2 0°1278 8°37 29°2 
3 0° 1400 8°56 36°5 
4 0° 1240 10°34 37°0 
6 0-1010 7°45 32°7 
Tabelle IX. 
Rohre Nr. VII. Effekt = 8°99/). Dz = 6 Amp./mm?. 
Analysenstiick Gewicht der cm* Verbrauch an 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit %) Gehalt Na 
0 0- 1068 7°77 82:2 
1 0*0842 5°33 28°1 
2 0° 1048 6°95 29°4 
3 0°1512 10°57 31°0 
4 0°1472 10°62 32°0 
+) 0°134 10°33 34°2 
6 0°102 8°14 35°4 
7 0° 0706 5°88 37°1 
9 . 0° 0765. 5° 67 32°8 
2. Versuche iiber den Einflu$8 der Zeit auf die Erreichung des 
maximalen Elektrolyseneffektes. : 
V 
In Verwendung kamen zwei Sorten von Legierungen mit Zr 
32°/, Natrium und mit 24°5°/, Natrium, die mit einer Stromdichte er 
von 6 Amp./mm?’ elektrolysiert wurden. Die einschlagigen Versuche Le 


sind in den Tabellen X bis XVII wiedergegeben und in der lic 





les 
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Tabelle XVIII zusammengefaBt. In Fig. 4 und 5 sind wieder die 
durch Elektrolyse bewirkten Konzentrationsverschiebungen bei den 
einzelnen Versuchen wiedergegeben, in Fig. 6 die Abhdangigkeit 
der Elektrolyseneffekte von der Zeitdauer der Versuche graphisch 


dargestellt. 














58 








System Na-Hg 


Versuche iber den Einfluf der Zeitdaver 

















System Na-Hg f _. Anode x —»Aathode 
Versuche Gber den Einfluf der Zeitdauer art , 
/ 
Anode —» Aathode 36 } pb 
2h nach Tabellen: 35} 
hohre N?la—-— , 
28t hohreN£2a —— / 34 F 
Aohre N23a ——- J A 
27 4 x JJ f - 
a ? > 
> P > 
Dy 26+ ¥ 32+ 
: ‘ 
> 
p wenn nn Bf ------ - > 31 
ag é nach Jabellen: 
V 4 30F Rohre N2 46 -.— -— 
Rohre N2 5b ------- 
23} 29} Rohre N266 
( Rohre N276 
22 f 2Br é RohreN286 --——- 
21 A. s r s i As s = PsA A. A A i i L 
. 2 Seine: Bothrete o Se. & 12. a ae 2 
ew. d. fort! Rohrensticke Gew. fort! Réhrenstiche 
Fig. 4. Fig. 5. 
System Na-Hg 
Abhdngigkeitskurve des Effektes von der Zeitdauer der Elektrolyse 
dy =6 
t 66 
—_ - 
s 7° legierung von 33% Na sali 
> sil Rohre 3a r. 
4 legierung von 25 % Ne Ze 20" Effekt 67 
= 
8 Rbhre: fa 20 30 +0 $a 6a 7a 8a 
Lf feht in % Na: 34606748 99%I93 88 





a 








. 6 8 0.8 & 


Zeitdauer in Stunden 


76 18 0 2 hb 





Fig. 6. 


> 


Wir sehen aus diesen Versuchen also einmal, da8 in langstens 
3 Stunden der maximale Elektrolyseneffekt sich einstellt, zum 
Zweiten aus der Verwendung zweier Legierungen verschiedener 
Zusammensetzung, da®S der Elektrolyseneffekt, was ja a priori zu 
erwarten war, sich mit der urspriinglichen Zusammensetzung der 
Legierung merklich andert. Sinkender Natriumgehalt der urspriing- 
lichen Legierung setzt den Elektrolyseneffekt herab. 
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Rohre Nr. 1a. 


Analysenstiick 
Nr. 


RoOhre Nr. 2a. 


Analysenstiick 
Nr. 


Réhre Nr. 3a. 


Analysenstiick 
Nr. 


— 


0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
1 


ro] 


naw wrmo- 


oownrh WWM. Oo 


Tabelle X. 


Effekt = 3°40). 


Zeit: 1 Stunde. 


Gewicht der 
Legierung 


0:10 
0°055 
0°0813 
0:1241 
0: 1044 
0-135 
0°0644 
QO°121 


cm* Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 

37 

*76 

"18 

4 

"46 


N Oo ® & oo Gr 


OW 
on on 
onwi- 


Tabelle XI. 


Effekt = 6 . 09. 


Zeit: 22 Stunden. 


Gewicht der 
Legierung 


0: 0942 
0° 1077 
0° 1047 
0° 1193 
0:0978 
0°0946 
0° 1034 
0°1023 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 

9°2 

5°2 

5°3 

6°13 
5°36 
5°36 
6°14 
5°46 


Tabelle XIL. 


Effekt = 6°7Jp. 


Zeit: 120 Stunden. 


Gewicht der 
Legierung 


0°0703 
0°0457 
0°0950 
0°1128 
0° 1058 
0°1125 
0° 1049 
0°075 

0:0505 
0°0481 
0° 1381 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 
3°94 
2°24 
4°76 
5°79 
5°70 
6°33 
6°04 
4:62 
3°05 
3°08 
7°92 
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0/) Gehalt Na 
8 


0’) Gehalt Na 


24° 
21° 


0/, Gehalt Na 
24°8 
21° 
22° 
22°8 
23°9 
24°9 
25°5 
26°8 
27°3 
28°4 
25°3 


CAN MOA DD 


oe Oo h mh 


Dz = 6 Amp.'mm?. 


Dz = 6 Amp./mm?. 


Dz = 6 Amp./mm?. 


7 
2 
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Réhre Nr. 4b. 


Analysenstick 
Nr. 


‘0 


bm 62 0 mm 


6 @& on 


Gewicht der 
Legierung 

O° 
*0582 
‘0782 
‘0802 
‘0713 
*0621 
*0452 
°1112 


Réhre Nr. 5d. 


-Analysenstuck 
Nr. 


Q 


m © DH = 


tomb uo 


Gewicht der 
Legierung 

0: 
*0469 
"0581 
“0888 
‘0761 
*0559 
*0453 
*0765 


oo 0 6 © SC S 


Rohre Nr. 6b. 


-Analysenstuck 
Nr. 


ONG HM kwONMWeY CS 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 


Gewicht der 
Legierung 

O° 
*0190 
‘0479 
*0900 
*0812 
*0755 
*0366 
°0315 


*1224 


oo o © ©& 


oS 


Tabelle XIII. 


Effekt = 4°80/p. 
Zeit: 1 Stunde. 


0845 


cm* Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


o>) 


an 


ow &» ON 


‘15 


*35 
‘O7 


*60 


*88 
*34 
‘87 
‘dl 


- 


Tabelle XIV. 


Effekt — 99/5. 


Zeit: 2 Stunden. 


0603 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


4°; 


on 


oOo Ww Ww 


eo - Oo 


Tabelle XV. 
Effekt == 9°40). 
Zeit: 3 Stunden. 


1777 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


13 
1 


co cw 


SCw wo or or 


0/, Gehalt Na 


33° 


31° 
31° 


Dy = 6 Amp./mm?. 


0, Gehalt Na 


32° 


2 


De = 6 Amp./mim?. 


oOo oO or 


co 


8 


Dy = 6 Amp. mm?. 


°14 


“21 


‘11 


°21 
‘98 
*84 
‘0 

*67 


‘99 


0/) Gehalt Na 


Qa bk & 


a) 


“1 2 © 


If 


7”— 
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Réhre Nr. 7b. Effekt = 9°39). Dz = 6 Amp./mm?: 


Analysenstiick 


Nr. 


Can h WO D&O 


Analysenstiick 


Rohre Nr. 


la 
2a 
3a 
4b 
5b 
6b 
7b 
8b 


Nr. 


o 


CoO WO DO = 


Tabelle XVI. 


Zeit: 6 Stunden. 


Gewicht der 
Legierung 


0°1771 
0°0623 
0°0845 
0°0613 
0°0845 
0°0360 
0°0344 
0°0812 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


13°14 


3°95 
5°64 
4°38 
6°35 
2°88 
2°9 

5°98 


Tabelle XVII. 


Rohre Nr. 8b. Effekt = 8°89/). Dy = 6 Amp./mm?. 
Zeit: 24 Stunden. 


Gewicht der 
Legierung 


0:0901 
0° 0622 
0°0774 
0°0980 
0°0835 
0°0546 
0°0481 
0° 0647 


cm’ Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


°70 
‘00 
°20 
°02 


~ ron Uh OD 
a) 
ro) 


Tabelle XVIII. 


Zusammenstellung der Versuche in bezug auf die Abhiangigkeit des Effektes von 


ungefahre Linge 
der Réhre in cm 


20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 


der Zeitdauer der Elektrolyse. 


Gewicht der 
verwendeten 


Legierung 


0°5612 
0°6235 
0°7503 
0° 3952 
0°3711 
0*3817 
0° 363 

0°4238 


0/, Gehalt Na: 


32°9 
28° 
29°6 
31° 
33°3 
35°5 
37°4 
32°7 


0/) Gehalt Na: 


32° 
28° 
29° 
31° 
33° 
35° 
37° 
32° 


Durch- 


messer d 


—_— eek pet 
SecoogNweH 


i 


7 


rw DO wOMMM © 


Stromin- 


tensitat in 


Ampere 


ao. bb Rh 1 @ oO 
“~~ Oo @ «) 


SNA A 








Strol 
Am] 


kurze 
den ] 
sein n 
mit | 
folger 
Effekt 
Da fi 
suchs 
fluB 
Syste: 
Versu 
Legie: 
gefabt 
Tabel 
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Zu Tabelle XVIII. 


Dauer der urspr. 9/) Effekt in 
Stromdichte Elektrolyse Gehalt an 0/, Na 
Amp./mm? Temperatur in Stunden Na ausgedriickt 
6 240 1 23°9 3°4 
6 240 22 24°0 6-0 
6 240 120 25°05 6°7 
6 240 1 32°9 4°8 
6 240 2 33°3 9-0 
6 240 3 32°75 9°4 
6 240 6 32°8 9°3 
6 240 24 32°85 8°83 


3. Einflu§ der Rohrlangen auf den Elektrolyseneffekt. 


Gelegentlich der besprochenen Versuche kamen einige Male 
kiirzere Rohre von zirka 17 cm Lange in Verwendung, was nach 
den Erfahrungen mit dem System Wismut-Blei belanglos hatte 
sein miissen. Auffallenderweise zeigte sich aber bei diesen Versuchen 
mit Rohre XII, beziehungsweise XIII, von denen» zwei in den 
folgenden Tabellen XIX und XX wiedergegeben sind, geringere 
Effekte, als bei der normal verwendeten Rohrlange von 20 cm. 
Da fiir diese Unterschiedlichkeit keine andere Anderung der Ver- 
suchsbedingungen in Frage kommen konnte, haben wir den Ein- 
flu8 der Rohrlange nun im Detail untersucht und bei diesem 
System tatsachlich einen solchen finden kénnen. Die einschlagigen 
Versuche, die wieder mit einer zirka 32°/, Natrium enthaltenden 
Legierung gemacht wurden, sind in der Tabelle XXI zusammen- 
gefaBt, wahrend die korrespondierenden Einzelversuche in den 
Tabellen XXII bis XXIX wiedergegeben sind. 


Tabelle XIX. 
Rohre Nr. XII. Effekt = 6°759/). Dz = 6 Amp./mmi?. 


Analysenstiick Gewicht der cm Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit /) Gehalt Na 
0 0° 1027 7°49 32°35 

1 0:0876 5°80 29°37 

2 0:0896 6°06 30°0 

3 0° 1894 13°24 31°0 

4 0°1275 9°23 32°32 

5 0°1318 9°90 33°77 

6 0°0865 6°75 34°61 

7 0:0791 6°44 36°12 
9 0°1171 8°55 32°39 





i 
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Tabelle XX. 


Roéhre Nr, XIII. Effekt = 6°559'. Dg = 6 Amp./mm?. 


Analysenstiick Gewicht der cm? Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit /) Gehalt Na 
0 0°0765 5°76 32°8 

1 0° 1052 6°85 28°85 

2 0°0798 5°24 29°0 

3 0° 1410 9°76 30°7 

+ 0°1470 10°31 31°] 

5) 0°1297 9°5 32°5 

6 0°0918 7°07 34°2 

7 0° 0806 6°43 30°4 

9 0° 1068 7°77 32°2 


Tabelle XXI. 


Zusammenstellung der Versuche in bezug auf die Abhiangigkeit des Effektes vor 


der Linge der Rohre. 


Rohrlange Gewicht der Durchmesser 
Ro6hre Nr. in cm Legierung in mim 
I 10 0*329 1°15 
I] 10 0°3792 1°25 
Ill 10 0°3855 1°3 
IV 10 0*3405 1°25 
V 20 | 0° 6806 1°25 
VI 20 ) 1 0*4238 me 
VII 20 f 07940 1°3 
Vill 30 1°0998 1°28 
IX 30 1°1388 1°3 
X 30 1° 0668 1°26 
XI 60 2°2261 1°28 
urspruingl. Zus. 
Stromdichte Temperatur Zeitdauer der Legierung 
Amp./mm? ae in } 0, Na 
1°2 240 4 31°15 
2°7 240 4 31°35 
6-0 240 4 31°75 
9°0 240 + 30°9 
1°4 240 120 32°05 
6-0 240 120 32°80 
9°0 240 120 32°50 
2°0 240 4 32°50 
6°0 240 4 32°40 
9°0 240 a 32°35 
6-0 240 65 32°34 





1 Sieche Tabelle III, VI und [X. 








Stromstarke in 
Ampére 
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Elektrolyseneffek: 
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Tabelle XXII. 


Rohre Nr. I. Effekt = 2°39). De = 1°2 Amp./mm?. 


Analysenstiick Gewicht der cs Verbrauch an 





sens 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit /) Gehalt Na 
f 0 0°1165 8-18 31-1 
3 1 0:0736 5+ 34 30°1 
: 2 0+ 0830 5°71 30°5 
: 3 0°0734 5°51 31°2 
' 4 0-0890 6°51 32°4 
: 6 0°1763 12°43 31:2 


Tabelle XXIII. 


Rébre Nr. II. Effekt = 3-30). 


Dp = 2°7 Amp.'mm?. 


Analysenstiick 


Gewicht der 


cm’ Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit 9%, Gehalt Na 
in 0 O-112 8-0 31°7 
y ! 00783 5* 26 29°8 
’ 2 0-1164 7°95 30°3 

3 0-118 8°6 32°3 

ae 0* 0665 4°96 33° 1 

6 O° 1894 13°24 31°O 


Roéhre Nr. Ll. 


Analysenstiick 


Tabelle XXIV. 


Effekt == 3-280. 


Gewicht der 


cm? Verbrauch an 


Dy = 6°0 Amp./mm?. 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit /, Gehalt Na 

Q 0° 098 7°02 31°8 

H 0-083 o°7 30°47 

2 0- 1136 7°8 30°46 

3 Y*112 8°O 31°69 
_ 4 00769 5°85 33°74 

6 0°0613 4°38 31°7 


Tabelle XXV. 


Réhre Nr. 1V. Effekt = 3°39/p. 


Dy = 9°0 Amp. 'mm?. 


Analysenstiick Gewicht der cm? Verbrauch an 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit 9%, Gehalt Na 
0 0° 147 10°31 31°1 
1 0:0710 4°69 29°3 
2 0* 0834 5°69 30°3 
3 0* 1020 1°24 31°5 
4 O° 0841 6°18 32°6 
6 0*1410 9°76 30°7 


Se ue 
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Rohre Nr. VIII. 


Analysenstiick 
Nr. 


0 


oO w= 


oo 


ae | 


Analysenstiick 
Nr. 
0 
1 


9 


oe & Lt 


“1 @ 


o 


10 


12 


Analysenstiick 
Nr. 


or! 
~" 


NO OP WD LO = 


9 


Gewicht der 
Legierung 


0° 


Gewicht der 
Legierung 


0 


0° 


eo ern ocdode } 


Gewicht der 
Legierung 
°118 
‘111 
1222 
*259 
°278 
*230 


© 


coocoocoosco 


0 
0 
0 
O° 
0 
0 
0 
0 


Tabelle XXVI 
Effekt = 8° 20/p. 


1068 
*0426 
*0628 
*250 
232 
*220 
*2212 
°0712 
*0765 


cm’ Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 

7 . 

2 . 

4° 

*42 


17 


16° 
16° 
*50 
°97 
‘67 


1 


oor sy 


Dy = 2 Amp./mm?. 


77 


78 


17 


74 
61 


Tabelle XXVII. 
Rohre Nr. X.  Effekt = 13°219/p. 


°1112 
0608 
°0810 
*0979 
*1692 
°1594 
*1619 
°1756 
°0739 
‘0578 
*0293 


*0809 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 
8 . 
38 ° 
°61 
6 . 
11° 
11° 
12: 
14° 
6° 


5 


or no on 


0/, Gehalt Na 
32° 
29° 
29° 
30° 
32° 
33° 
35° 
37° 
32° 


bo 


oon oS 


owe OO 


Dz = 9 Amp./mm?. 


15 
7 


°65 
‘87 


Tabelle XXVIII. 
Rohre Nr. IX. Effekt = 12°99/,. Dg = 6 Amp./mm?. 


°0832 
°0552 


*1297 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 

8 . 

6 ° 

7 . 

‘78 

20° 

17. 

7 . 

4: 

9 . 


= 


‘ 


6 
75 


72 


05 
21 
1 
95 
5) 


0/, Gehalt Na 
32° 
26° 
a 
28° 


51 
99 
3 
0 


29°4 


31: 
- 33° 
36° 
36° 
39° 
40° 
32° 


0/, Gehalt Na 
32° 
26° 
28° 
30° 
32° 
34° 


wi 


‘ 


39° 
32° 


oO ~wm = © 
bo 


to wm 


3 


of CO ODO 


or 


oOo © 
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Rohre Nr. XI. 


Analysenstiick Gewicht der 

Nr. Legierung 
0 0°1275 
1 0° 162 

2 0° 1832 
1 1 

3 0° 240 

+ 0°2211 

5 0°241 

6 0° 1248 

8 0° 1027 
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Tabelle XXIX. 


Effekt == 13° 189/,. 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


9°29 
9°78 
11°44 
1 
15°79 
18°44 
20°86 
11°25 
7°49 


Dz = 6 Amp./mm?. 


0/, Gehalt Na 
32°32 
26°8 
27°7 


41 1°054 ¢ Legierung (Mittelstiick) wurde nicht analysiert. 


Rohre Xlla. 


Analysenstiick 
Nr. 
0 0 
1 0 
2 0 
3 0 
4 0 
5 0 
6 0 
7 0 
9 0 


Roéhre Nr. XIlla. 
Zeit: 
_Analysenstick 

Nr. Legierung 
0 0° 1537 
1 0° 0868 
2 0° 1008 
3 0° 1000 
4 0°0798 
6 0°1122 


Tabelle XXX. 


Effekt = 4° 19/. 
Zeit: 


Gewicht der 
Legierung 


*0844 
* 1308 
*1347 
*1515 
*1652 
* 1596 
*0785 
‘0628 
‘086 


18 Stunden. 


cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


4°13 
°85 
°03 
°92 
‘77 
°92 
°93 
‘31 
*34 


IAD HD 


~~ WW OD 


Tabelle XXXI. 


Effekt == 2° 1p. 


18 Stunden. 


Gewicht der cm? Verbrauch an 
Titerfliissigkeit 


7 

4°18 
4°94 
4°97 
4°23 
5°52 


Dz = 3°24 Amp./mm?. 


0/, Gehalt Na 


21°7 
19° 
19° 
20° 
20° 


21° 


Ooo ww oOo CO 


bo 0 
© ow 
-—™ © 


Dz = 3°24 Amp./mm?, 


0/, Gehalt Na 


22° 
21° 
21° 
22° 
23° 
21° 
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: i 
Es kamen also drei Serien von Versuchen in Betrach 


Versuche mit Rohrlangen von 10 cm, 20 cm und 30 cm, beziehung;| 


weise 60 cm. Die Versuche mit den Rohrlangen von 20 cm sind bereit: 


System Na-Hg a 


Versuche iiber den Einfluf der Réhrenlaénge 
Réhren 10 cm lang 

















asl 
«—Anode —» Nathode 
Ryas 
33 + 
y 32 F 
8 
= 37 
> nach Jabellen: 
* 30 i —-— Rohre N9/. 
8 ——Fbhre NI//. 
29+ Aohre N21. 
-~-—AbGhre NW. 
23 ’ 
2 7 1 i i i or 





o 7 2 3 & 5 6 7 
bew.d fortlaulenden Rohrenstucke 


Fig. 7. 


System Na-Hg 
Versuche iiber den Einfluf der Réhrenlinge 
3 Réhren, VIII—X, 30cm lang, 1 Réhre, XI, 60 cm lang 


47. «Anode __, Aathode 


40 - 












39 - 
38 
a? & 
, a“ 
36 Pgs 
| — 
35 
F a“ 
4 a 
> 34 ' 
ete I a 
S Pall 
x 33 ' zs ae 
52 
37 nach Tabellen: 
a Rohre No ViT _ 
ee RohreN ie 
29 Le” Rohre Nn? X 
i RohreN2@Xi __ sk 
28 
at ge 





4 | 1 i j 1 Al: B 1 L i i 





| i 
0 7 2 3 6 5 6 7 8 ea ae rn ae ae Tm. Re ee 
Gewicht der fortiaufenden Rédhrensticke 


Fig. 8. 
oben beschrieben (Tabelle III bis VIII, beziehungsweise Fig. 2). 
Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse mit den 10 cit 
langen Rohren ist in Fig. 7, der mit den 30, beziehungsweise 60 ci 
langen Roéhren in Fig.8 zu ersehen. Der Einflu8 der Rohrlangen 
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etracham kommt am besten zum Ausdruck aus den beiden Figuren 9 und 10. 
chung. In Fig. 9 ist die Abhangigkeit der Stromdichte fiir die einzelnen 
I bereisi@™ =Rohrlangen in Aahnlicher Weise wie in Fig. 2 aufgetragen, die 
“@ mittlere, der Rohrlange von 20 cm entsprechende Kurve ist identisch 
der Fig. 2. Wie man sieht, ist flr jede Rohrlange das Bild das 
gleiche: Mit steigender Stromdichte nahern wir uns einem Grenz- 
wert des Effektes, der mit steigender Rohrlange immer gréGeren 
\Verten entspricht. Doch auch mit wachsender Rohrlange néhern 
wir uns hier einem Grenzwert, der tiber 30 cm erreicht war, indem 


System Na-Hg | Sy sem Wc-Hg 
Einflug der Rohrlinge auf den Effekt Abhdngigkeitskurve des Effektes vor 
der Réhrenldnge 
Mr ” dp = 6 
TTR --Allireattege Stem Réhre: Wl VI IX XI 
~~ ——"— goem Effekt in. Na: 3:28 88 12:9 13:18 


Rey LEAP RAY SRNR SH SAE PRI 2 ORI cet fi 


——O ——V"—e = 200M 
Vi/ 








77 “Al 
Legrerung von 32% Na 


Legierung von 22% Na q+3 2 


+ "ihe Réhre:MNa Mla 
; Lffeht in %Na: 27 $9 


Wa. J. -' A aa 


7 are 10 20 30 +0 50 60 70 8 
Lange in cm ————_» 
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Fig. 11. 


der Versuch mit R6hre XI mit 60 cm Rohrlinge bereits in die 
a Kurve der Versuche mit 30 cm Rohrlange fallt. Dieses Ansteigen 
_ des Effektes mit steigender Rohrlange sieht man noch besser aus 
Fig. 10, in der fiir eine bestimmte Stromdichte und bestimmt 
zusammengesetzte Legierung die Abhangigkeit der Elektrolysen- 
effekte von der Rohrlange aufgetragen sind. Man sieht das An- 
steigen des Effektes mit steigender Rohrlange bis zu einem maxi- 
malen Grenzwert. Dieselbe Erscheinung ist auch ersichtlich fiir 
2). zwei Versuche mit Rodhren XIla und XlIlla, fiir eine Legierung 
de mit 22°/, Na und einer Stromdichte von 3°24, die im unteren Teil 
it Fig. 10 zu einer zweiten Kurve vereint sind. Die Ergebnisse dieser 
2 beiden Versuche sind in den Tabellen XXX und XXXI wiedergegeben 
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und in Fig. 11 graphisch dargestellt. Es fragt sich also, wie es zu | 
erkléren ist, daf bei den Na-Hg-Legierungen eine Abhingigkeit | 
des maximalen Elektrolyseneffektes von der Rohrlange festgestellt | 
wurde, dagegen bei den Blei-Wismut-Legierungen die Unabhangig- | 
keit des Elektrolyseneffektes von der Rohrlange ersichtlich war. | 


Vor allem halten wir daran fest, da8 der maximale Elektrolysen- i 


effekt als ein Kompromi8, ein stationdrer Zustand aufzufassen ist 
zwischen der Konzentrationsverschiebung durch den Strom und 
die Riickdiffusion. Dieser stationaére Zustand ist abhangig von der 
Stromdichte und der Rohrlange. Wie fiir die Stromdichte gibt es 
auch fiir die Rohrlange einen maximalen Grenzwert, oberhalb 
dessen eine weitere Steigerung der Stromdichte und ebenso eine 
weitere Steigerung der Rohrlange keine weitere Steigerung des 
Elektrolyseneffektes bewirken. Diese Stromdichte- als Rohrlinge- 
grenzen sind individuell verschieden bei verschiedenen Legierungs- 
paaren. 


Man kann sagen, daf fiir eine 32°/, Natrium enthaltende 
Na-Hg-Legierung, diese Grenzstromdichte bei zirka 4 Amp./m2°, 
die Grenzrohrlange bei zirka 35 cm liegt. Unterhalb dieser Rohr- 
lange beobachteten wir bei der gewahlten Querschnittdimensionierung 
eine Abhangigkeit des Effektes von der Rohrlange, dariiber hinaus 
nicht. 


Bei den Blei-Wismut-Legierungen liegt diese Grenzrohrlainge 
jedenfalls unter 15 cm, der kiirzesten damals verwendeten Rohr- 
lange, d.h. also, bei den dortselbst angewandten Rohrlaéngen sind 
wir schon im Gebiet der Unabhdngigkeit des Effektes von der 
Rohrlange, also tiber der Grenzrohrlange. 


Eine Abhangigkeit des Elektrolyseneffektes von der Rohrlange 
bei den Blei-Wismut-Legierungen wiirde erst bei Verwendung von 
Rohrlangen von 5 und 10 cm zu gewdartigen sein. Weshalb gerade 
bei den Na-Hg-Legierungen die Rohrlangengrenze einen um so vie! 
héheren Wert hat, als bei den Wismut-Blei-Legierungen, ist ganz 
verstandlich. Im letzteren Falle handelt es sich um Diffusion 
zweier schwerer Atome, etwa gleicher GréSe. Bei den Na-Hg- 
Legierungen handelt es sich um die Diffusion zweier dem Gewichte 
beziehungsweise Atomvolumen nach erheblich verschiedener Atome, 
-des leichten Natriums und des schweren Quecksilbers. 
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Uber die Elektrolyse geschmolzener Metallegierungen 
V. Mitteilung 


Die Elektrolyse von Legierungen des Quecksilbers mit 
Kalium, Calcium und Kadmium 


Von 


Robert Kremann, Richard Miiller und Hugo Ortner 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 


(Mit 4 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Janner 1924) 


1. Die Elektrolyse von Kalium-Quecksilberlegierungen. 


Gleichzeitig mit den Versuchen iiber die Elektrolyse von 
Natriumamalgamen wurden solche iiber die Elektrolyse von Kalium- 
amalgamen angestellt. Die Herstellung der Legierungen, die im 
Mittel 40 Gewichtsprozent K enthielten, erfolgte in ganz analoger 
Weise grundsatzlich nach der Vorschrift von Vanino, wie bei 
den Na-Hg-Legierungen in der vorigen Mitteilung angegeben. Ebenso 
wurde die Analyse der Kaliumamalgame in gleicher Weise durch- 
gefiihrt durch Herauslésen aus den einzelnen Rdhrenstiickchen 
durch Kochen mit Wasser und Titration der gebildeten Lauge mit 
0O°2 norm. Sdure und Methylorange als Indikator. 

Sowohl der Einzug dieser Legierung in die Kapillaren als 
die Elektrolyse als solche ist erheblich schwieriger durchzufiihren, 
als es bei den Natrium-Quecksilberlegierungen der Fall war. Es 
eignet sich daher dieses System zum quantitativen Studium der 
Elektrolyse wenig, sondern dhnlich wie auch das System Cd-Hg 
mehr zum qualitativen Nachweis der Allgemeingiltigkeit des be- 
handelten Phanomens. 


Gegentiber den Na-Hg-Legierungen liegt hier einmal ein 
stérkerer Abbrand beim Einzug vor und kann es selbst bei geringer 
Uberhitzung zur Verbrennung der ganzen Charge unter Feuer- 
erscheinung kommen. Die Hauptschwierigkeiten liegen aber bei der 
Durchfitihrung der Elektrolyse, indem bei fast allen Réhren nach 
einiger Zeit an der Kathodenseite, wo das Alkalimaterial sich 
anreichert, Lichtbogen auftreten, womit also der Versuch als fehl- 
geschlagen anzusehen ist. Besonders bei den K-Hg-Legierungen 
und ebenso bei den Na-Hg-Legierungen ist es nicht giinstig, unter 
ein bestimmtes Ma8 der Dicke des Kapillarfadens zu gehen. Es ergab 
sich, da8 sich hier ein Durchmesser von 1°1 bis 1°2 mm als gerade 
am besten bewahrt. Unter diesen Umstainden kam es, daf es uns 
von einer Unzahl von Versuchen nur gelang zwei zu- einem 
gedeihlichen Ende zu fithren. Naturgema% waren hier bis auf die 


eae. 
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Temperatur die Versuchsbedingungen nicht ganz gleichartige. Kx 
variierte einmal die Zusammensetzung der Legierung und die 
Rohrlange. Die Zeitdauer von 72 Stunden war so bemessen, dag 
der der angewandten 

K-Hg Na -Hg Stromdichte ent- 
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Kaliumamalgamen. Die 
Versuchsbedingungen sind in beistehender Ubersicht, Tabelle I, die 
schrittweisen Anderungen der Zusammensetzung der einzelnen 
Rohren unter dem Einflu8 der Elektrolyse in den Tabellen II bis V 
in bekannter Weise wiedergegeben und in Fig. 1 zur graphischen 
Darstellung gebracht. 


Tabelle I. 

Versuche mit Versuche mit 
K-Hg-Legierungen Na-Hg-Legierungen 

Nunmmer der Rohre .......... 7 I II la Ha 
Lange“Ger Nohre io. 0.00. ete 17 26 27 17 
Rohrdurchmesser d............000. 1°0 1°0 1°2 2 
Stromdichte Amp./wim?............. 1°8 4°9 1°8 4°9 
FOROTHET ahi. Fai 5 F. Hed VB ss - Bi 240 240 240 240 
Zeitdauer in Sturiden....... ...... 72 72 72 72 
0) K, beziehungsweise Na......... 42 37°5 30 27°5 
Totele Amowiens . hedha . dead. tad.. 0°238 0+ 367 0-91 0°60 
Elektrolyseneffekt 9), K, bzw. Na... 15°4 22°4 8°2 9°3 


Man sieht aus diesen Versuchen, da®S also in den Kalium- 
amalgamen, ahnlich wie in den Natriumamalgamen, das Quecksilber 
an der Anode, das Alkalimetall, hier Kalium, an der Kathode sich 
anreichert. Mit steigender Stromdichte nimmt auch hier der maximale 
Elektrolyseneffekt zu. 

Beim Vergleich mit den Versuchen mit den korrespondierenden 
Natriumamalgamen ersieht man, da die maximalen Effekte bei 
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den Kaliumamalgamen cet. paribus etwa doppelt so grof sind als 
bei den Natriumamalgamen. Hierfiir sind jedenfalls zwei Ursachen 
verantwortlich zu machen, einmal der elektropositivere Charakter 
des Kaliums, zum zweiten dessen gréSeres Atomvolumen, das den 
Einflu8 der Rtickdiffusion vermindert und so den Elektrolyseneffekt 


steigert. 
Tabelle II. 


Réhre Nr. I. Effekt = 15°49). 


Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit 
0 0°063 3°51 
1 0°0344 1°58 
2 0°0316 1°55 
3 0°017 0°87 
4 0°0125 0°67 
5 0° 0266 1°50 
6 0°0316 1°84 
7 0°0316 1°90 
8 0°0275 1°73 
9 0°0252 1°68 
11 0°0436 2°46 


Tabelle IIL. 
Rohre Nr. Il. Effekt = 23°4 9/). 


Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit 
0 0°0712 3°49 

1 00604 1°74 

2 0°0762 3°13 

3 0°0718 3°35 

4 0°0750 3°93 

5 0°0378 2°2 

6 0°0456 2°73 

8 0°0610 3°04 

Tabelle IV. 


Roéhre Nr. la. Effekt = 8°2 9/,. 


Analysenstiick Gewicht der cm Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit 
0 0*082 §°57 
1 0°0732 4°38 
2 0°212 13°24 
3 0° 2024 13°41 
4 0°198 14°19 
5 0° 1623 12°07 
6 0*0621 4°86 
8 0°0642 4°32 
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Tabelle V. 
Rohre Nr. 24. Effekt = 9°3 0/). 


Analysenstiick Gewicht der cm? Verbrauch an 


Nr, Legierung Titerfliissigkeit  / ) Gehalt Na 
0 0°0732 4°49 27°2 
1 0°064 3°36 23°3 
2 0°1213 6°84 25°0 
3 0°121 7°12 26°1 
+ 0°0937 5°85 27°7 
5 0° 1479 10°14 30°4 
6 0°0521 3°83 32°6 
8 0°0824 5°11 27°5 


2. Die Elektrolyse von Ca-Hg-Legierungen. 


AnschlieBend wurde auch ein Versuch mit einem relativ ver- 
diinnten Calciumamalgam angestellt. 

G. N. Lewis, Elliot A. Adams und Edith H. Lanmann 
(Journ. American Chemikal Society, 37, 2656, 1915) haben in ver- 
diinnten Natrium- und Kaliumamalgamen eine Ubertragung von 
Natrium und Kalium in der Richtung des negativen Stromes fest- 
gestellt und diese in Zusammenhang gebracht mit der Tatsache, 
da8 gréBere Zusatze von Kalium und Natrium das Leitvermégen 
von Quecksilber erniedrigen. Aus der Tatsache, da gréBere Zusatze 
von Calcium und Lithium das .Leitvermégen erhdhen, schliefen 
Verfasser, dafS diese beiden Metalle, in Hg gelést, in umgekehrtem 
Sinne wandern miuBten. 

Es sei an dieser Stelle gleich vorweggenommen, da$ wir — 
entsprechend unserer Erwartung — festgestellt haben, da# ein 
Gegensinn der Wanderung des Calciums gegeniiber Kalium und 
Natrium nicht vorliegt. Auch im Calciumamalgam tritt an der 
Kathodenseite eine Anreicherung von Calcium, an der Anodenseite 
eine solche von Quecksilber ein. 

Die Versuchsanordnung war die bekannte, in dieser Mit- 
teilungsfolge oft beschriebene. Die gréBte Schwierigkeit bereitet aber 
die Herstellung einer zum Ejinzug brauchbaren Legierung, die 
gentigend tief schmilzt, damit nicht durch Verdampfung des Queck- 
silbers Lunker und im weiteren Sprengung der Kapillaren eintritt. 
Nach zahlreichen Fehlversuchen erwies sich hier eine zirka 2°/, Ca 
enthaltende Legierung als geeignet, die dann auch zum Ejinzug 
verwendet wurde. Die Elektrolyse des eingezogenen Fadens, seine 
Abkithlung und Aufbereitung nach der Elektrolyse erfolgte ganz 
so wie bei den Uubrigen Amalgamen. Zwecks Analyse wurde das 
Amalgam langere Zeit mit Wasser gekocht und nach vollendeter 
Zersetzung mit 0O°2 norm. HCl und Methylorange als Indikator 
titriert. Wahrend der Titration wurde stets ein kleiner Uberschu6 
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an Saure zugegeben und etwas geschiittelt, bis saémtliches schwer- 
lésliches Ca(OH), in Lésung gegangen und der Neutralitatspunkt 


erreicht war. 

Noch ware zu bemerken, daf8 das Ca-Amalgam auch mit 
kochendem Wasser sich schwieriger zersetzt als das Amalgam der 
Alkalien. Es erscheint daher zweckm4afBig, hier weitlumigere Kapillaren 
zu nehmen (d = 1°6—1°8 mm), damit die abgeschnittenen Stiicke 
kurz gewahlt werden kénnen, um so die Zersetzung des Amalgams 
zu erleichtern und trotzdem bei kurzen Stiicken eine geniigend 


genaue Titration im Hinblick auf den relativ geringen Ca-Gehalt. 


des Amalgams durchfiihren zu k6nnen. 


Tabelle VI. 
Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 

Nr. Legierung Titerflissigkeit /) Gehalt Ca 
0 0°487 2°53 2°01 

l 0°4253 2°70 2°45 

2 0°423 2°41 2°20 

3 0°7817 4°11 2°03 

+b 0°5502 2°68 1°88 

5 0°577 2°66 1°80 

7 0°532 2°99 2°17 


Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle VI wiedergegeben 
und in Fig. 2 zur graphischen Darstellung gebracht. 

Wie man sieht, war eine Verschiebung des Ca an die Kathode, 
wie es ja seiner Stellung in der Spannungsreihe  entspricht, 


eingetreten. Die Differenzierung war System : Ca-Hg 











natirlich perzentuell nicht sehr = | Fr snoge Kathode 

groB — der maximale Effekt betrug % | ~~ 

0°65 °/, — da ja der urspriingliche § | 

Gehalt der Legierung an Ca nur §$ [..-.-.-.----2oe<-"— - 

2°/, war, jedoch deutlich erkennbar. * *} ee 
Die Versuchstemperatur betrug (ee 

ae die Zeitdauer der Elektroly se Gewichtsmengen detect Atsreniebite. 

24 Stunden. Die angewandte Strom- Fig. 2. 


starke von 10 Ampere auf einen 
Rohrdurchmesser von 1°8 mm ergab eine Stromdichte von 4 Ampere. 


Die Rohrlange betrug 20cm, die gesamte Auswage 2°757 g. 


3. Die Elektrolyse von Quecksilber-Kadmium-Legierungen. 


Parallel mit den Untersuchungen tiber die Elektrolyse 
geschmolzener Natrium-Quecksilber-Legierungen wurde auch das 
Verhalten der Quecksilber-Kadmium-Legierungen untersucht, eines 
Systems, das im Gegensatz zu den Natrium-Quecksilber-Legierungen 
keine Verbindungen im festen Zustande liefert. 

Da aber an den Wismut-Blei-Legierungen, die gleichfalls und 
im Gegensatz zu den zuerst untersuchten Zink-Antimon-Legierungen 
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keine Verbindungen im festen Zustande geben, erhebliche Elektrolysen- 4 
effekte beobachtet worden waren, war ein Gleiches beziiglich der © 


Kadmium-Quecksilber-Legierungen zu erwarten. 


Es kam eine Legierung mit rund 50 Gewichtsprozent Cd zur ~ 
Verwendung, die in einem Porzellantiegel erschmolzen und zwecks | 
volikommener Homogenitat leicht fliissig gehalten, in bekannter, in | ~ 
friiheren Mitteilungen 6fters beschriebener Weise in die vorgewarmte, | 


am Einzugsende U-férmig gebogene Kapillare eingezogen wurde. 
Die Legierung hatte einen ziemlich groBen Ausdehnungskoeffizienten, 
weshalb der Faden daher beim Abkihlen stark lunkerte. Ein 
Zusammenschmelzen der Lunker bei dieser Legierung war deshalb 
besonders schwierig, weil ebenso wie bei den Kadmium-Blei- 
Legierungen (siehe dritte Mitteilung) Kadmium an der Oberfliache 
des Glases festhaftet, die R6hre also immer mit einem Metallspiegel 
versehen war, der einen lunkerfreien Faden vortéuschte. Au®erdem 
kommt es bei dem Zusammenschmelzen von Lunker leicht zu 
lokalen Uberhitzungen, die zur Folge haben, da® das Hg der 
Legierung die Roéhre sprengt. 

Wurde nun eine halbwegs lunkerfreie Rohre elektrolysiert, so 
kam es meist an den fast immer vorliegenden engeren Stellen des 
Einzuges zur Bildung von Lichtbégen und damit zu einem Sprengen 
der R6hre durch Hg-Dampfe. Aber auch bei lunkerfreien, gleich 
dicken Einziigen kann es zu einer Sprengung der Rohre dadurch 
kommen, da8 das Kadmium fest an der Oberflache des Glases haftei 
und mit demselben ein starres System bildet. Beim Erwarmen der 
Réhre zwecks Elektrolyse verursachen nun die verschiedenen Aus- 
dehnungskoeffizienten des Glases und der Legierung Spannungen 
im Glase, die ein Zerspringen der Rohre zur Folge haben. Von 
der Unzahl der unternommenen. Versuche gelangen uns nur finf. 


Die Versuchsbedingungen der einzelnen Versuche sind in der 
folgenden Tabelle VII zusammenfassend wiedergegeben. 


Tabelle VII. 


Ries de tsis suits DEH OS EVE Co. I II Ill IV V 
Ungefahre Lange in cm .......... 25 18 27 17 16 
Durchmegser do... cee tetas 0°9 1°15 09 1°2 a°2 
Pe oe ao Pe ee 0°9 5°5 2°5 15 20 
Stromdichte: Amp./mm? .......... 1°41 5°8 3°9 13°2 17°7 
Zeitdauer in Stunden............. 72 72 72 3 24 
eer leon re ne ers 300 300 300 240 280 
Urspriinglicher Gehalt 9, Cd...... 50 50 50 50 50 
Urspriinglicher Gehalt 9, Hg...... 50 50 50 50 50 
Effekt in Op .6is cc. 2% SiG NIFaS 23°5 17°5 34°9 12°6 17°0 
Auswage an Legierung ........... 0:99 2°715 1°631 1°545 1°501 


Nach durchgefiihrter Elektrolyse wurden einzelne Stiickchen 
des erstarrten Metallfadens analysiert, nachdem durch Analyse des 
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Anfangs- und Endteiles einer jeden Kapillare deren Homogenitat 
und urspriingliche Zusammensetzung festgestellt worden war. Die 
Analyse erfolgte jeweils durch Titration des Quecksilbers mit 
0:2 norm. NH,CNS nach der Vorschrift von ,.Volhardt in ganz 
analoger Weise, wie in der dritten Mitteilung tiber die Elektrolyse 
geschmolzener Na-Hg-Legierungen angegeben. 


System Hg -Cd 
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Fig. 3. 





Der Faktor der NH,CNS-Lésung ist bei jedem Versuch ange- 
geben. Die Entfernung der Kapillarwand vom Metallfaden ist sehr 
schwierig, da das Kadmium so haftet, daf8 nach dem Zerdriicken 
der Wand der ganze Metallfaden mit kleinen Glassplittern Uberzogen 
ist, die durch Abkratzen mit einem Messer entfernt wurden. 

Die schrittweise Anderung der Zusammensetzung der elek- 
trolysierten Faden der Hg-Cd-Legierungen ist auf Grund der Ver- 
suchsergebnisse in den Tabellen VIII—XII in Fig. 3 in bekannter 
Weise zur graphischen Darstellung gebracht. 


Chemieheft Nr. 3 und 4. 14 
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Wenn man die Versuchsergebnisse betrachtet, indem man die 
Abhangigkeit der jeweils erreichten Elektrolyseneffekte von der 
angewandten Stromdichte zur graphischen Darstellung bringt, wie 
es in Fig. 4 geschehen ist, so sieht man, da sich die Ergebnisse 
nicht in einer Kurve vereinen lassen. Es kénnen hierfiir weder die 
geringen Variationen der Temperatur verantwortlich gemacht werden, 
da wir bei den Wismut-Blei-Legierungen sahen, da8 der Elektrolysen- 
effekt von der Temperatur innerhalb kleineren Temperaturintervallen 
praktisch unabhdngig ist, sofern die Temperatur nur so _ hoch 

bemessen ist, da sie tber dem Schmelz- 








°T mA punkt sdmtlicher in Betracht kommenden 
wat i Legierungen liegt, was hier praktisch erfiilli 
ad Leb tee GL vv war. Noch darf man der relativ geringeren 
rol y “3  Zeitdauer bei den Versuchen bei hoher 
1/' Stromdichte (IV und V) die Schuld an den 
"on be OWENN ERD relativ geringen Elektrolyseneffekten geben. 
en ere Denn wir sahen bei den Na-Hg-Legierungen, 

Fig. 4. da8 bereits nach zirka 3 Stunden die 


jeder Stromdichte entsprechenden maximalen 
Effekte erreicht wurden, d. h. beim Versuch V mit D = 17:7 Ampere 
war der maximale Effekt nach 24 Stunden sicherlich erreicht. 


Man k6nnte hoéchstens fiir den Versuch IV bei nur 3 Stunden 
Versuchsdauer annehmen, da®B er bei langerer Versuchsdauer einen 
etwas hoheren Elektrolyseneffekt zeigen k6nnte. 


Unter dieser Annahme wiirden sich die fiinf Versuche in zwei 
Kurven ordnen lassen. Die Versuche I und III in die Kurve A, die 
hoheren Elektrolyseneffekten entspricht, die Versuche II, IV und \V 
in die Kurve B, die geringeren Elektrolyseneffekten entspricht. 


Tabelle VIII. 


Rohre I. Effekt = 23°59). 


Analysenstiick Gewicht der cm? Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit 9', Gehalt Hg 
0 0°2211 4°36 50°5 
1 0°1185 1:83 39°6 
2 0° 1514 2°74 46°3 
3 O* 1665 3°05 47°0 
4 0° 1552 3°11 51°3 
5 0° 1628 3°3 51°9 
6 0° 1642 3°87 54°3 
7 0°1317 2°94 7° 4 
8 0° 1533 3°78 63° 1 
10 0°271 5°32 50°3 


1 cm? NH,CNS = 0°0256 ¢ Hg. 
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Rohre If. Effekt = 17°59). 
Analysenstiick Gewicht der cm? Verbrauch an 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit 
0 0° 2623 13°2 
1 0°1013 3°77 
2 0°1928 8°8 
3 0°117 5°4 
4 0*2210 10°25 
4) 0*2274 10°85 
6 0° 2466 12°5 
7 0° 2272 11°68 
8 0° 2695 13°98 
9 0°244 13°13 
10 0°2915 15°77 
11 0° 1206 6°6 
12 0* 2330 13°05 
13 0° 2236 12°62 
15 0°2214 EBS 
1 cm? NHyCNS = 0°009974 9 Hg. 
Tabelle X. 
Rohre Ill. Effekt = 34°99. 
Analysenstiick Gewicht der cm* Verbrauch an 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit 
0 0°1618 6°33 
1 0° 1100 2°82 
2 0°0942 3°08 
3 0° 1965 6°81 
+ 0°1525 5°54 
5 0°1513 5°65 
6 0° 1383 5°48 
7 0°1581 6°5 
8 0°1717 7°25 
9 0°1915 8°13 
10 0° 1372 6°21 
11 0° 1285 6°8 
13 0°114 4°47 
1 cm? NH,CNS = 0°0128 ¢ Hg. 
Tabelle XI. 
Rohre IV. Effekt 12°6 %/,. 
Analysenstiick Gewicht der cm’ Verbrauch an 
Nr. Legierung Titerfliissigkeit 
0 0°2216 4°31 
1 0°188 3°1 
2 0°1662 2°84 
3 0°2112 3°74 
4 0°2015 3°92 
5 0°1721 3°45 
6 0°2116 4°38 
7 0°*1705 3°59 
8 0*2242 4°8 
_10 0°212 4°12 


Elektrolyse von Quecksilberlegierungen. 


Tabelle IX. 


1 cm? NHyCNS = 0°0256 ¢ Hg. 


0') Gehalt Hg 
50° 
37° 
45° 
46° 
46° 
47° 
50° 


-9 


51 
o1 


56 


0/, Gehalt Hg 
50° 
32° 
41° 
44° 
46° 
47° 
50° 
52° 
53° 
54° 
57° 
67° 
20° 


0/, Gehalt Hg 
49° 
42° 
43°: 
45° 
49° 
51° 
53° 
54° 
54° 
49° 
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6 
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Tabelle XI. 
Rohre V. Effekt = 17%. 


Analysenstiick Gewicht der cm? Verbrauch an 


Nr. Legierung Titerfliissigkeit 9%, Gehalt Hg 
0 0° 2031 3°98 50°2 

1 0° 1618 2°52 39°9 

2 0+ 1698 3°1 46°8 

3 0° 2242 4°3 49°9 

+ 0° 2046 4°27 53°4 

5 0°178 3°85 55°4 

6 0°2117 4°75 56°9 

8 0° 200 3°92 50° 1 


1 cm*® NH,CNS = 0°0256 ¢ Hg. 


Diese Verschiedenheit diirfte wahrscheinlich darauf zuriick- 
zufthren sein, da die Serie A Versuchen mit etwas langeren 
Rohren (zirka 26cm), die Serie B Versuchen mit etwas kiirzeren 
Rohren (zirka 17 cm) entspricht. 


Die GréBenordnung des Einflusses der Rohrlangen, die quantitativ 
bei den Na-Hg-Legierungen verfolgt werden konnte und dort Zeigte, 
daf} unterhalb der Grenzlange von 35 cm die Effekte mit sinkender 
Rohrlange abnehmen, war uns bei der Durchfiihrung dieser Versuche 
noch nicht bekannt. Es war daher urspritinglich auf Einhaltung 
genauer Rohrlangen kein Gewicht gelegt worden. Einer spiateren 
systematischen Rekonstruktion dieser Versuche setzten die eingangs 
erwahnten technischen Schwierigkeiten derselben eine Grenze. 


Es konnte nur nachtraglich festgestellt werden, daB die Versuche 
der Serie A mit langeren ROhren (zirka 26cm), die der Serie B 
mit kirzeren Rodhren (zirka 16 cm) durchgefiihrt worden waren. 


Es geht also als allgemeines Ergebnis dieser Arbeit der 
qualitative Nachweis hervor, da auch die Hg-Cd-Legierungen bei 
Stromdichten von etwa 1 Amp./mm’ angefangen praktisch nach- 
weisbare Elektrolyseneffekte zeigen, und zwar in dem Sinne, dai 
Quecksilber an der Anode, Cadmium an der Kathode sich anreichert. 


Bei den angewandten Rohrlangen von 16 bis 27 cm befinden 
wir uns noch unterhalb der Grenzrohrlangen, ahnlich wie bei den 
Natrium-Quecksilber-Legierungen, bei denen erst tiber 35 cm Rohr- 
lange die Elektrolyseneffekte unabhangig von der Rohrlange werden. 
Denn auch hier handelt es sich um ein System, bei dem die 
Unterschiede der Massen und damit der Diffusionsgeschwindigkeit 
der beiden Legierungsteilnehmer erheblich grof sind, im Gegensatz 
zu dem System Bi-Pb, bei welchem die Grenzrohrlinge bereits mit 
15 cm Utberschritten ist. 








